ist 8lig und wird nicht nidher charakterisiert. Hydrierung,
Kertalspaltung und Cyclisierung ergeben 18-Methyl-19-nor-
androstendion (7) in 35% Gesamtausbeute, bezogen auf (/).
Durch Athinylierung von (7) kann D-Norgestrel (8)!?! er-
halten werden, dessen Struktur, ebenso wie die von (7 ), durch
Vergleich mit authentischem Material bestitigt wird.
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Angew. Chem. internat. Edit. 10, 496 (1971); b) Z. G. Hajos u. D. R.
Parrish, J. Org. Chem. 39, 1615 (1974).

[5] D. H. Kirk u. V. Petrow, J. Chem. Soc. 1962, 1091.

[6] H. Hellmann u. K. Miller, Chem. Ber. 98, 638 (1965).

[7] Darstellung von (9): G. Sauer et al., noch unversffentlicht.

[8] Z. G. Hajos w. D. R. Parrish, J. Org. Chem. 38, 3239, 3244 {1973).

2,5,7-Cyclooctatrien-1,4-dion
Von Masaji Oda, Yasutaka Kayama, Hideo Miyazaki und
Yoshio Kitahara™

Cyclooctatriendione!! und ihre Valenzisomeren!?! interes-
sieren seit langem. Wir vermuteten!?®], daf} die Thermolyse
von Bicyclo[4.2.0]octa-3,7-dien-2,5-dion (1) zu Tropon iiber
cis,cis,cis-2,5,7-Cyclooctatrien-1,4-dion (6) oder sein cis,cis.-
trans-Isomeres verliuft. Vor kurzem teilten Chaloner et al.l’!
die Synthese des Bis(4dthylenketals) von (6) mit. Wir berichten
hier iiber die Synthese von (6).

0 0 Q
@:] %o AcOH :‘;D' 500°C Q
—_—_— _ s

O O o

(1) (2) (3)

Die Reduktion von (I )'*® mit Zink in Essigsdure bei 90°C
ergab Bicyclo[4.2.0]oct-7-en-2,5-dion (2) (65 % Ausb.), das
kiirzlich auch auf anderem Weg erhalten wurde!*. Die Blitz-
thermolyse von (2) im Vakuum bei 500°C fiihrte zu 5,7-Cy-
clooctadien-1,4-dion (3) (919 Ausb.), einer blaBgelben Fliissig-
keit; IR: v=1660, 1615cm™!; UV (C:HsOH): Amax=256
(loge=3.78), 270 Sch (3.74), 338 Sch (2.71), 354 nm Sch (2.62);
'H-NMR (CDCl;, TMS): §=2.79 (s, 4H), 6.02 (dt, =132,
20Hz, 2H), 639ppm (dt, 13.2, 20Hz, 2H); 'H-NMR
(CF3COOH, CH,Cl,): §=3.00 (s, 4H), 6.39 (dt, 2H), 6.88
(dt, 2H).

Bei Versuchen zur Dehydrierung von (3} mit Benzochinon-
Derivaten und Selendioxid oder zur Bromierung mit N-Brom-
succinimid (NBS) in siedendem Tetrachlorkohlenstoff erhiel-
ten wir entweder das Ausgangsmaterial zuriick oder kompli-
zierte Mischungen!>L

[*] Dr. M. Oda, Dipl.-Chem. Y. Kayama, Dipl.-Chem. H. Miyazaki u. Prof.
Dr. Y. Kitahara [ *]
Department of Chemistry, Faculty of Science
Tohoku University, Sendai 980 (Japan)

[*] Korrespondenzautor.

414

Die Bedingungen fiir eine erfolgreiche Bromierung fanden
wir aufgrund folgender Beobachtung: Das *H-NMR-Spek-
trum von (3) in CF;COOH/CF,SO;H (2:1) zeigt Signale
bei 6=1.50 (dd, J=11, 9 Hz, 1 H), 4.17 (dd, 11, 9 Hz, 1 H),
5.32 (t, 9Hz, 1H), 7.5 (m, 3H) und 8.04 ppm (dd, 12, 7Hz,
1H), d.h,, in dieser Losung liegt das Dihydroxyhomotropy-
lium-Ton (4) vor. Dal} die Signale der Dienprotonen von
(3) in CF3COOH bei viel niedrigerem Feld auftreten als
in CDCls, scheint demnach ein sich schnell einstellendes
Gleichgewicht zwischen ( 3 ) und (4 ) widerzuspiegeln. Bromo-
nium-Ionen soliten am ,,Homo“-K ohlenstoffatom von (4 ) an-
greifen.

(3)
CEFSOH NN;COOII
OH o
CF3S0,° Br
@,
(4) o5/
NEt,
o 0°
(O
Y
o @]
” ey

Tatsichlich entstand bei der Umsetzung von (3) mit NBS
in CF3;COOH/CH.CI; (1:2) bei Raumtemperatur das unbe-
stindige 2-Brom-5,7-cyclooctadien-1,4-dion (5). Die Dehy-
drobromierung der nicht isolierten Verbindung mit Tritithyl-
amin ergabnach Chromatographie an Silicagel (CH,Cl,/Athyl-
acetat, 95:5) 2,5,7-Cyclooctatrien-1,4-dion (6) in 289, Aus-
beute als gelbe Fliissigkeit; MS: m/e= 134 (M *), 106 (M — CO),
78 M —2CO, 100%,); IR: v=3030s, 1650br., st, 1610 st,
1125 st, 840 m, 805 m, 784 m, 710 mcm ~ ! (st =stark, m =mittel,
s=schwach); UV(Cyclohexan): Am.x=224 (loge=4.01), 277
Sch(3.22),370nm (2.15); *H-NMR (CCly): 8 =6.00 (dt, J=13.5,
2.0Hz, 2H), 6.40 (dt, 13.5, 20Hz, 2H), 6.61 ppm (s, 2H).

Die 'H-NMR-Signale der Dienprotonen von (6) und von
(3) stimmen fast vollig iiberein; demnach kann der Beitrag
der polaren Form (6') vernachldssigt werden, d.h., (6) ist
nicht aromatisch. (6 ) lie3 sich mit PtO ; zu 1,4-Cyclooctandion
hydrieren!® .

Die Verbindung (6) ist in aprotonischen Lsungsmitteln
stabil, in protonischen, speziell Sduren, dagegen nicht; es ent-
stehen komplizierte Mischungen (Diinnschichtchromatogra-
phie). Beim Auflosen in CF;COOH bei Raumtemperatur
wurde (6) vollig zersetzt.

Das Massenspektrum von (6) ist demjenigen von (] } zwar
sehr dhnlich, doch zerféllt (6) bei 500°C nur in geringem
AusmaB. Damit scheidet die Vorstellung aus, dal (6) bei
der thermolytischen Umwandlung von (I ) in Tropon interme-
didr auftritt. Das cis,cis,trans-Isomere von (6 ), das nach Wood-
ward-Hoffmann!® als erstes Produkt der Ring6finung von
(1) erwartet wird, kann allerdings als Zwischenstufe nicht
ausgeschlossen werden.

Eingegangen am 19. Februar 1975 [Z 196]
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Eine neuartige, einfache Synthese von Helicenen™

Von Christian Jutz und Hans-Georg Loberingl’]

Verdiinnte Losungen des orangeroten 1-Dimethylamino-
2,2-bis(9-fluorenylidenmethyl)ydthylens (1)!'! werden im Son-
nenlicht langsam unter Bildung eines stark fluoreszierenden
Kohlenwasserstoffes entfarbt!2, Nach 3 h Bestrahlung!®! einer
Losung von (1) in THF haben wir diesen Kohlenwasserstoff
in 64 %, Ausbeute isoliert und als Benzo[e]fluoreno[9,1-k/]ace-
phenanthrylen (3) identifiziert, hellgelbe Nadeln vom
Fp=259-260°C. Die Photo-Dehydrocyclisierung von 2-(9-
Fluorenylidenmethyl)fluoranthen (2) in Benzol in Gegenwart

N(CHg), O
cobsN

180-190°C
N e
-HN(CH,),
(2)
by
(1) Jp/ Luft
he
~HN{(CH;);

(3)

[*] Prof. Dr. C. Jutz [ "] und Dipl.-Chem. H.-G. Lobering
Organisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Universitit
8 Miinchen 2, Arcisstrale 21

[*] Korrespondenzautor.

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaflt und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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von Jod und Luftsauerstoff ergab nach 10 h Bestrahlung eben-
falls (3) in 50 %, Ausbeute. Das {)enétigte (2), blaBgelbe Kri-
stalle vom Fp=146°C, entstand aus (1) durch Thermolyse
(10h, 180-190°C, 81 %, Ausbeute) in Chinolin. Die Kombina-
tion von thermischer Cyclisierung unter Dimethylamin-Elimi-
nierung [(1)—(2)]'"¥ und Photo-Dehydrocyclisierung
[(2)—(3)]" eroffnet neue synthetische Aspekte.

So haben wir all-Benzol-Hexahelicen-7,10-dicarbonitril
(Phenanthro[ 3,4-c |phenanthren-7,10-dicarbonitril) (8a) in ei-
ner Gesamtausbeute von 74 %, bezogen auf 2-Naphthalinace-
tonitril (4) erhalten. Die Kondensation von 2-Dimethylami-
no-1,1-bis(dimethyliminiomethyl)ithylen-diperchlorat (5)t:6)
mit (4 in Athanol bei Zugabe von Natriummethanolat
fihrte zum 4-(Dimethylaminomethylen)-2,6-di(2-naphthyl)-

CN

N{CHj)s

|
I
|
-HN(CH;),

Z ] ~CN
{6)

e (L0
—_—
Ja s Luft Z ‘
X
R R

(8aj, R = CN
(8b), R = H

2,5-heptadiendinitril (6), dessen thermische Cyclisierung bei
160-170°C nach 2 h quantitativ 3-(1-Cyano-3-phenanthryl)-2-
(2-naphthyljacrylnitril (7) ergab. Bei der Bestrahlung einer
benzolischen Lésung von (7) in Gegenwart von Jod und
Luftsauerstoff fand innerhalb von 3 h eine quantitative Photo-
Dehydrocyclisierung zu (8 a) statt. Zum Strukturbeweis wurde
(8a) verseift und anschlieBend zum Hexahelicen (8b) decarb-
oxyliert. — In einer analogen Reaktionsfolge erhielten wir
mit Benzylcyanid anstelle von (4) Benzo[ ¢]phenanthren-5,8-
dicarbonitril vom Fp=331-332°C.

Phenanthro[ 3,4-c Jphenanthren ( Hexahelicen) (8b)

In das Formylierungsgemisch — unter Kiihlung aus 36g
Dimethylformamid und 46 g POCIl; bereitet — tréigt man 10.4g
Malonsiure unter Riihren ein. Nach Abklingen der heftigen
CO,-Entwicklung erhitzt man 3 h auf 90-95 °C, zersetzt dann
unter Kiihlung mit 200ml Athanol und fiigt 35g 70proz.
HClIO, in wenig Athanol hinzu. Das orangegelbe (5) wird
abgesaugt und mit kaltem Athanol, schlieBlich mit Ather gewa-
schen. Zweimalige Kristallisation aus Acetonitril/Ather ergibt
25.5g(67%)(5), farblose Nadeln vom Fp =220-221°C (Zers.).

Zur Suspension von 4.20g (5) in 30ml Athanol fiigt man
unter Riihren 20 mAquivalente NaOCH,-Losung (ca. 3N
in Methanol) und gieBt die LGsung von 3.50g (4) in 10ml
Athanol/Benzol (1:1) ein. Nach kurzem Erhitzen auf dem
Wasserbad erstarrt die Reaktionsmischung, und nach Kiihlen
und Absaugen isoliert man 3.33 g (78 %) ( 6 ), feine, orangegelbe
Nadeln vom Fp=190-191°C (Zers.).

2.60g (6) werden in Sml Chinolin unter einem schwachen
N,-Strom 2 h auf 160-180°C erhitzt (Ende der Dimethylamin-
Entwicklung), der Kolbeninhalt dann mit 2N HCl verrieben
und das abgesaugte und getrocknete Produkt aus Chlorbenzol/
Athanol umkristallisiert: 2.30 g (99%) (7). feine, griingelbe,
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