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Die Synthese des 2.3-Dimethylen-bicyclo-[1.2.2]-heptens-(5), 2.3-Dimethylen-

bicyclo-[2.2.2]-octens-(5) und des 6.7-Dimethylen-bicyclo-[2.2.3}-nonens-(8)

wird angegeben, zugleich mit einigen Reaktionen, aus denen ihre Struktur
hervorgeht.

Die Bearbeitung der Addukte von Maleinsdure-anhydrid an acyclische und cyclische
Triene hat durch die Ubertragung neuerer Arbeitsweisen auf diese Objekte eine Reihe
von Fortschritten zu verzeichnen. So gelang u. a. die Umwandlung der Carboxyle in
primire Dialkohole, primire Dihalogenide und schlieBlich in Methylgruppen 1):
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Auch die Transformation der Gruppierung (I) cyclischer Bernsteinsiuren in das
Strukturelement eines an den urspriinglichen Ring kondensierten Cyclobutan-Systems
(V) ist hier zu nennen 2,

Von dem Dialkohol II aus konnte mit Hilfe eines von W. J. BAILEY3 vorgeschlage-
nen Verfahrens, das auf der im allgemeinen sehr befriedigend verlaufenden Pyrolyse
der Diacetate beruht, die Reihe der o-Dimethylene (VI—IX) bereitet werden®.

Cry CH CHy CHy
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1) K. ALpEr und W. RotH, Chem. Ber. 87, 161 [1954]; 88, 407 [1955].
2) K. ALper und H.A. DOoRTMANN, Chem. Ber. 87, 1492 {1954].

3) W.J. BaiLEY und J. ROSENBERG, J. Amer. chem. Soc. 77, 73 [1955].
4) K. ALDER und H. MéLLs, Chem. Ber. 89, 1960 [1956].
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2 ALDER, HARTUNG und NETZ 90

Diese Gruppe von Umwandlungen ist zunidchst an den stabileren, gesittigten Ad-
dukten von Maleinsidure-anhydrid an Diene verwirklicht worden, da fiir die unge-

(Ifﬁz nﬁ&fﬁz ﬂ;&cﬁz ﬂ/hfﬂz
CHy CH, CHy CHy
X1 XII

X XIIt

sittigten Addukte selbst zu befiirchten war, sie wiirden die Phase der Pyrolyse nicht
iiberdauern, ohne eine Verinderung zu erleiden. In der Reihe der dreifach ungesittig-
ten Kohlenwasserstoffe (X—XIII) liegt daher bislang nur iiber das erste Glied (X) eine
Angabe vor3),

Wir berichten im folgenden iiber die Darstellung der drei nichsten Glieder (XI—
XIII) in der briickenhomologen Reihe der Triene. Wir waren darum bemiiht, zur Er-
zeugung des Systems der beiden semicyclischen Doppelbindungen Verfahren zu be-
nutzen, die vor denjenigen BaIlLEys die Anwendung von schonenderen Temperaturen
voraus hatten. Ein erster Schritt zu diesem Ziel liegt in der Anwendung der Methode
von TSCHUGAEFF vor, die in vereinzelten Fillen dieser Art ausreichtes). Als wesentlich
ginstiger und fiir alle hier dargelegten Zwecke vollauf geniigend erwies sich das
klassische Verfahren der erschopfenden Methylierung, fiir dessen SchluBBphase, die
thermische Zersetzung der Ammoniumbase, im allgemeinen Temperaturen schon von
120—140° hinreichen. Diese Methode empfiehlt sich hier auch besonders durch den
Umstand, daB diese Ammoniumbasen dank neuerer methodischer Fortschritte jetzt
leichter zu erreichen sind, und zwar auf dem folgenden Wege: Man lagert die Malein-
sdure-anhydrid-Addukte in iiblicher Weise in die trans-Formen der freien Sduren um
und fiihrt diese in die Chloride (XIV) iiber, eine priparative Aufgabe, die kiirzer auch
durch Verwendung vom Fumarsiure-chlorid an Stelle von Maleinsdure-anhydrid bei
der einleitenden Dien-Synthese zu 16sen ist. Die aus den Chloriden mit Dimethylamin
zu gewinnenden Dimethylamide (XV) geben, mit Lithiumaluminiumhydrid nach
der Vorschrift von A. Urrer und E. SCHLITTLER © reduziert, die tertidiren Amine vom
Typus XVI, die sich iiber ihre Ammoniumbromide (XVII) durchweg leicht und glatt
in die Dimethylen-kohlenwasserstoffe haben iiberfithren lassen.
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5) Q. DieLs und K. ALDER, Liebigs Ann. Chem. 470, 62 [1929].
8) Helv. chim. Acta 31, 1397 [1948].
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Die Konstitution der Triene konnte durch Umsetzungen festgelegt werden, die uns
wohlbekannt und die fiir die Typen des Bicyclo-[1.2.2]-heptens und des Bicyclo-[2.2.2}-
octens charakteristisch sind.

So 148t sich die isolierte Doppelbindung im Trien XI sofort als Bicyclo-{1.2.2}-
hepten-Doppelbindung dadurch erkennen und festlegen, daBl der Kohlenwasserstoff
Azide, insbesondere Phenylazid, mit einer Leichtigkeit additiv unter Hydro-triazol-
bildung aufnimmt (XIX), die ein Reservat dieser Doppelbindung vorstellt. Die Dien-
Natur des Kohlenwasserstoffs geht aus seiner Fihigkeit zur Dien-Synthese zwingend
hervor, die z. B. mit Maleinsdure-anhydrid zu einem wohldefinierten Addukt XX
fithrt,

M CH, m\
N 0
N\
N /
' CHy b
CsHs
XVIII XIX XX

Die Verbindung XX leitet sich von dem Ringsystem des Bicyclo-[1.2.2]}-heptadiens-
(2.5) (XVIII) ab, das infolge der Anwesenheit von zwei Bicyclo-[1.2.2]-hepten-Doppel-
bindungen zu charakteristischen Umsetzungen befihigt ist. Von ihnen wird in einer
spiteren Untersuchung die Rede sein.

Der Kohlenwasserstoff XII offenbart seine Konstitution auf eine besonders ein-
drucksvolle Weise. Auch er reagiert sehr leicht mit Philodienen, insbesondere mit Ma-
leinsdure-anhydrid. Bei dieser Dien-Synthese entsteht eine neue cyclische Doppel-
bindung, so daB in XXII ein Abk6mmling des Bicyclo-[2.2.2])-octadiens-(2.5) (XXI)
vorliegt. Es ist hinldnglich bekannt, daB dieses Ringsystem thermolabil ist und bei
schon miBigem Erwiirmen seine Briicke als Olefin abwirft und sich aromatisiert.

CH; co CH
0 +l
O

XX1 XXIII

Diese Erscheinung wird auch beim Addukt XXII'beobachtet das mit bemerkens-
werter Leichtigkeit in Athylen und Tetralm-dlcarbonsaure-(Z 3)-anhydrid (XXIII)
dissoziiert. Eine Verbindung dieser Konstitution ist schon vor geraumer Zeit von
A.v.BaEYER 7 aus Xylylen-dibromid und Athan-tetracarbonséure synthetisiert worden.

N\ CHpBr  H. .<(COH) N N<(COoM
O ! & XXIII

: + -
'\/' -CH2Br H- J<(C02H)2 \/\/ < (CO2H),

Die auf diese Weise zu gewinnende Siure erweist sich mit unserer auf dem oben be-
schriebenen Wege erhaltenen als identisch.

7) Ber. dtch. chem. Ges. 17, 450 [1884].
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Wir haben damit begonnen, die in dieser Untersuchung angewendete Methode der
Darstellung von alicyclischen Methylen-Verbindungen auch auf andere Carbonsduren
zu iibertragen und konnten auf diese Weise die Kohlenwasserstoffe der homologen

Reihe ®
UCHZ CH, (H,

XX1V XXV XXVI
gewinnen.

Alle in dieser Untersuchung beschriebenen zwei oder drei doppelte Bindungen auf-
weisende Kohlenwasserstoffe laden unter verschiedenen Gesichtspunkten zu einer
weiteren Bearbeitung ein. Das bezeichnendste Merkmal dieser Systeme, die bis auf die
briickenfreien Formen starr sind, ist die scharf definierte Lage, die ihre Doppelbin-
dungen zueinander einnehmen. Es sind bekanntlich Beobachtungen gemacht worden,
die darauf schlieBen lassen, daB Doppelbindungen in Anordnungen, wie sie etwa im
Bicyclo-{1.2.2]-heptadien-(2.5) (XV1IIH) oder im Bicyclo-[2.2.2}-octadien-(2.5) (XXI)
vorliegen, einander beeinflussen. Es liegt nahe, nach solchen Bezichungen auch in
unseren Kohlenwasserstoffen zu suchen und zu fragen, ob und in welchen physikali-
schen und chemischen Verhaltensweisen sie manifest werden. Untersuchungen dieser
Art sind im Gange.

Zum AbschluB sei noch vermerkt, daB3 es gelungen'iist *#) die Bemiihungen um
stark ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit bicyclischer Struktur noch in einer anderen
Richtung erfolgreich auszugestalten: Die durch Dien-Synthese mit Acrylsdure, die
in «-Stellung durch Alkyl und in B-Stellung durch Halogen substituiert ist, leicht zu
erhaltenden Addukte sowohl als auch ihre Hydrierungsprodukte gehen bei der Be-
handlung mit Alkali unter gleichzeitig erfolgender Decarboxylierung in ungesittigte
Kohlenwasserstoffe (XXVII und XXVIII) iiber:

R
R
O ﬁbﬁ dy dy
+ — P —>

H” “Hal Hal
XXvIl XXVIII

Eine Untersuchung dieser Reaktion auf ihre Abhéngigkeit von der Natur der Sub-
stituenten R und Hal und ihre strukturelle und sterische Anordnung steht vor dem
Abschlufl. Die Ergebnisse sollen in einem anderen Zusammenhang mitgeteilt werden.

Die Untersuchungen wurden mit Mitteln der ARBEITSGEMEINSCHAFT FUR FORSCHUNG DEs
LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN durchgefiibrt, der wir fiir die gewdhrte Hilfe unseren besten
Dank aussprechen.

*) Der Kohlenwasserstoff XXVI ist von Herrn H. R6HR, Diplomarb. Kln 1957, darge-
stellt worden.
**) Nach Untersuchungen von Herrn Dr. W. RoTH, Kdln.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2.3-Dimethylen-bicyclo-[1.2.2 ]-hepten-(5 )-Reihe

Bicyclo-[1.2.2 ]-hepten-(5 )-dicarbonséiure-(2.3)-bis-dimethylamid (entspr. XV): Das Addukt
aus Cyclopentadien und Fumarylchlorid, geldst in Ligroin, 1iBt man unter Rithren und Eis-Koch-
salz-Kiihlung in uiberschilssiges Dimethylamin in Ligroinlosung eintropfen. Das ausfallende
Gemisch von Dimethylamid (entspr. XV) und Dimethylammoniumchlorid wird abgesaugt
und i. Vak. vollends vom Losungsmittel befreit. Das Rohprodukt wird im Soxhlet mit Ather
extrahiert. Nach dem Einengen der Atherlosung kristallisiert das Bis-dimethylamid (entspr.
XV) in groBen Prismen aus; Schmp. 74° (aus Essigester-Ligroin). Ausb. 75%; d. Th.

2.3-Bis-dimethylaminomethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5) (entspr. XV1): 30 g des Bis-dimethy!-
amids (entspr. XV) werden wie iiblich mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Nach dem
Zersetzen mit Wasser filgt man {lberschiiss. Natronlauge hinzu und destilliert mit Wasser-
dampf. Das mit Kochsalz gesitt. Destillat wird mehrmals mit dem zuerst libergegangenen
Ather ausgeschiittelt und die Atherldsung mit Bariumoxyd getrocknet. Nach dem Abdampfen
des Losungsmittels wird das Diamin (entspr. XV1) i. Vak. destilliert. Sdp.;p 110—112°. Ausb.
18g (689 d. Th.).

Pikrat: Schmp. 202—206° u. Zers. (aus Wasser).

Quartdres Ammoniumbromid (entspr. XVII): Die Losung des Diamins (entspr. XVI) in
Ligroin versetzt man tropfenweise unter Rithren und Eis-Kochsalz-Kiihlung mit einem Uber-
schul3 von Methylbromid in Ligroin. Das ausfallende quartire Ammoniumbromid (entspr.XVII)
wird abgesaugt und an der Luft getrocknet. Ausb. 85% d. Th.

2.3-Dimethylen-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5) (XI): 29g des quartiren Ammoniumbromids
(entspr. XVII) versetzt man mit iiberschiiss. frisch gefilltem Silberoxyd. Man saugt vom Nie-
derschlag ab und digeriert ihn mit Wasser von ca. 70°. Die vereinigten Filtrate dampft man
i. Vak. bei 60° ab und zersetzt den Riickstand nach Zusatz einer Spur Hydrochinon bei einer
Olbadtemperatur von 120— 140° unter Stickstoff. Der Kohlenwasserstoff XI wird im Destillat
abgetrennt, nachgeathert, mit verd. Salzsiure und Hydrogencarbonatldsung gewaschen, mit
Calciumchlorid getrocknet und nach dem Abdampfen des Lésungsmittels destilliert. Sdp. 142°,
Ausb. 4.9¢g (57% d. Th.). d24° 0.9193, nf)o 1.5180, Apax 241my, loge 3.973.
CoHjp (118.2) Ber. C91.46 H 8.55 Gef. C91.20,91.46 H 8.85, 8.67
Hydrotriazol: Der Kohlenwasserstoff XI vereinigt sich bei mehrstiindigem Stehenlassen
mit Phenylazid zum Hydrotriazol XIX. Schmp. 114° (aus Methanol).
CisH;5N3 (237.3) Ber. C 75.90 H 6.32 N 17.74
Gef. C75.52,75.77 H 6.70, 6.53 N 18.00, 18.04
Addukt mit Maleinsdure-anhydrid (XX): Schmp. 125° (aus Ligroin).
Ci13H1203 (216.2) Ber.C 72.20 H 5.60 Gef. C 72.39, 72.42 H 5.73, 5.84

2.3-Dimethylen-bicyclo-{2.2.2 J-octen-(5)-Reihe

Bicyclo-[2.2.2]-octen-(5)-dicarbonsiure-(2.3)-bis-dimethylamid (entspr. XV): Man erhitzt
31.0g Fumarylchlorid und 16.0g Cyclohexadien-(1.3) in 50ccm absol. Ligroin bis zum Ver-
schwinden der Gelbfarbung unter RiickfluB. Die entstandene Losung des Saurechlorids
(entspr. XIV) wird, wie oben angegeben, in das Bis-dimethylamid (entspr. XV) ibergefiihrt.
Schmp. 105° (aus Essigester-Ligroin). Ausb. 25.0g (76 % d. Th.).

Ci14H2;05N; (250.3) Ber. C67.17 H 8.86 N 11.19
Gef. C67.64, 67.59 H9.08,9.13 N 11.58, 11.49
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2.3-Bis-dimethylaminomethyl-bicyclo-[2.2.2 ]-octen-(5) (entspr. X VI} : 24.0 g des Bis-dimethyl-
amids (entspr. XV) werden mit 5g Lithiumaluminiumhydrid wie fiblich reduziert und, wie
oben angegeben, aufgearbeitet. Das Diamin (entspr. XVI) siedet bei 126°/12 Torr. Ausb. 15g
(709%, d. Th.).
Pikrat: Schmp. 218—222° (u. Zers.) (aus Wasser).
Ci4H26N7:2CsH;30,7N; (680.6) Ber. C45.88 H4.74 N 16.47
Gef. C45.68,45.81 H 4.95, 5.01 N 16.48, 16.33

Quartires Ammoniumbromid (entspr. XVII) : 35.0g des Diamins (entspr. XVI) werden mit
50ccm Cyclohexan und tiberschilssigem Methylbromid in ein dickwandiges GefiB gefiillt und
1 Stde. geschiittelt. Der Gefiinhalt wird abgesaugt und i. Vak. vom L&sungsmittel befreit.
Ausb. 57g (86% d. Th.).

2.3-Dimethylen-bicyclo-[{2.2.2]-octen-(5) (XII): 20g des quartiren Ammoniumbromids
werden, wie oben angegeben, in den Kohlenwasserstoff XII iibergeflihrt. Sdp.1; 68°. Ausb. 3.8g
(56% d. Th.). d%) 0.9456, n2 1.5289, Amay 253, 219my, loge 3.823.

CioHyz (132.2) Ber. C90.85 H9.15 Gef. C90.60, 90.87 H 9.12, 9.16

Addukt mit Maleinsdure-anhydrid (XXII): Schmp. 135° (aus Benzol).
Ci14H1403 (230.3) Ber. C73.03 H6.13 Gef. C73.13, 73.16 H 6.30, 6.38

Tetralin-dicarbonsdure-(2.3 )-anhydrid (XXIII): 1.0g Addukt XXII erhitzt man vorsichtig
auf 150° und leitet das entstehende Athylen in eine L&sung von Brom in Methylenchlorid.
Das gebildete Bromid zeigt den Siedepunkt des Athylenbromides (131°).

Der Riickstand wird in wenig Chloroform geldst und mit Ather versetzt. Feine Nadeln vom
Schmp. 185—186°. Die Mischprobe mit einem nach A.v. BAEYER7) dargestellten Priparat
der Sdure XXIII zeigt keine Depression.

Cy2H1003 (202.2) Ber. C71.28 H4.99 Gef. C71.21, 71.17 H 5.06, 5.05

6.7-Dimethylen-bicyclo-{2.2.3 ]-nonen-(8)-Reihe

Cycloheptanon nach F. F. BLICKE und Mitarbb. 8).

Cycloheptadien-(1.3) nach E. P. KoHLER und Mitarbb, 9.

Bicyclo-[2.2.3]-nonen-(8 )-dicarbonsiiure- (6.7 )-bis-dimethylamid (entspr. XV} : Das Addukt
aus 33g Cycloheptadien-(1.3) und 54g Fumarylchlorid wird, wie oben angegeben, in das Bis-
dimethylamid (entspr. XV} iibergefithrt. Schmp. 134—135° (aus Essigester-Ligroin). Ausb. 76 g
(829 d. Th.).

C15H240,N; (264.4) Ber. C68.14 H9.15 N 10.60
Gef. C67.81, 68.04 H9.37,9.31 N 10.99, 10.87

6.7-Bis-dimethylaminomethyl-bicyclo-[2.2.3 ]-nonen-(8) (entspr. XVI): 76.0g des Bis-
dimethylamids (entspr. XV} werden in 750ccm Ather mit 15 g Lithiumaluminiumhydrid redu-
ziert. Aufarbeitung wie oben beschrieben. Das Diamin siedet bei 140°/11 Torr. Ausb. 40.0g
(592 d. Th.). Pikrat: Schmp. 187—192° (Zers.) (aus Wasser).
C15H25N2 " 2C6H307N3 (6946) Ber. C 46.68 H 4.93 N 16.13
Gef. C 46.55,46.35 H 5.20,5.21 N 15.94, 15.73

Quartdres Ammoniumbromid (entspr. XVII): Man schiittelt 24.0g des Diamins (entspr.
XVI) mit liberschiiss. Methylbromid in Cyclohexan. Ausb. 40g (939 d. Th.).

8) J. Amer. chem. Soc. 74, 2925 [1952].
9) J. Amer. chem. Soc. 61, 1057 [1935].
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6.7-Dimethylen-bicyclo-{ 2.2.3]-nonen-(8) (XIII): 20g des quartiiren Ammoniumbromids
(entspr. XVII) werden, wie oben angegeben, in den Kohlenwasserstoff X1II iibergefiihrt.
Sdp.y 88°. Ausb. 2.9g (42% d. Th)). d%f 0.9542, nf)o 1.5307, Amax 247 my, loge 3.859.

Ci1Hi4 (146.2) Ber. C90.35 H 9.65 Gef. C 90.34, 90.35 H 9.90, 9.83

Addukt mit Maleinsdure-anhydrid: Schmp. 124° (aus Benzol-Petrolither).
Ci15Hy603 (244.3) Ber. C 73.74 H 6.60 Gef. C 73.83, 74.02 H 6.68, 6.66

2-Methylen-bicyclo-[1.2.2 ]-hepten-(5)-Reihe

2-Dimethylaminomethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5): 20g des Adduktes aus Cyclopentadien
und Allylbromid1® (Sdp.;; 72—75°) werden mit dem doppelten UberschuB (20g) von Dime-
thylamin in 20ccm Benzol 6 Tage auf 60° im Rohr erhitzt. Das iiberschiissige Dimethylamin
wird bei 60° auf dem Wasserbad abgedampft und das ausgefallene Dimethylammoniumbro-
mid abfiltriert. Das entstandene Amin wird mit Salzsidure aus der benzolischen Ldsung aus-
geschlittelt, die salzsaure L8sung mit Natronlauge stark alkalisch gemacht, das Amin ausge-
dthert, mit Bariumoxyd getrocknet und nach dem Verdampfen des Losungsmittels destilliert.
Sdp.;; 68°. Ausb. 11g (68%; d. Th.).

Quartires Ammoniumbromid: Man setzt 11 g des 2-Dimethylaminomethyl-bicyclo-{1.2.2]-
heptens-(5) mit iiberschiiss. Methylbromid in Ligroin unter Eis-Kochsalz-Kithilung um.
Ausb. 17g (95% d. Th.).

2-Methylen-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5) (XXV): 11g des quartiren Ammoniumbromids wer-
den, wie oben angegeben, in den Kohlenwasserstoff XXV iibergefithrt. Sdp. 116°. Ausb. 4.5g
(61% d.Th.). d§° 0.8909, "21,)0 1.4844.
CgHjo (106.2) Ber. C90.56 H 9.45 Gef. C90.41, 90.54 H 9.73, 9.65
Der gleiche Kohlenwasserstoff XXV wird auch aus dem Addukt aus Cyclopentadien und
Allylalkohol10) nach der Methode von TSCHUGAEFF5) mit einer Ausbeute von etwa 50%, d. Th.
erhalten.
Hydrotriazol: Durch mehrstiindiges Stehenlassen mit Phenylazid. Schmp. 95° (aus Metha-
nol).
Cy14HsN3 (225.3) Ber. C 74.66 H 6.70 N 18.64
Gef. C74.69, 7448 H 6.90,6.79 N 18.80, 18.77

2-Methylen-bicyclo-[2.2.2 J-octen-(5)~Reihe

2-Hydroxymethyl-bicyclo-f2.2.2 ]-octen-(5): Das Addukt aus Acrolein und Cyclohexadien-
(1.3)11) wird in Ublicher Weise mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Ausb. 839 d. Th.,
Sdp.j2 111°, '
Das Phenylurethan hat den Schmp. 95—96° (aus Benzol-Petrolither).
Ci6H1902N (257.2) Ber. C74.66 H 7.54 Gef. C 74.82, 74.57 H 7.61, 7.57

2-Methylen-bicyclo-[{2.2.2 ]-octen-(5) (XX VI): Durch Pyrolyse des Xanthogensdure-esierss)
bei 250°, der bei 174°/11 Torr siedet, gewinnt man den Kohlenwasserstoff XX VI (Ausb. 52%
d. Th.). Die endgiiltige Reinigung der viel Mercaptan enthaltenden Substanz geschieht durch
wiederholtes Destillieren tiber metallischem Natrium. Sdp.go 80°. dao 0.9190, nf)o 1.5000.

CoHjz (120.1) Ber. C98.93 H 10.07 Gef. C 98.98, 90.04 H 10.08, 10.00

10) K. ALDER und E. WINDEMUTH, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1939 [1938).
11 O. DieLs und K. ALDER, Liebigs Ann. Chem. 478, 137 [1930).





