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Uber einen neuen Syntheseweg fiir Bicyclo[4.1.1Jocta-2,4-dien (1), -oct-3-en (3) und -octan
(4) sowie die erstmalige Darstellung von Bicyclo[4.1.1]oct-2-en (2) wird berichtet. Als ge-
meinsame Vorstufe diente 2,3-Dibrombicyclo[4.1.1]Joct-3-en (7), das aus Norpinen (5) durch
Addition von Dibromcarben und thermische Umlagerung des entstandenen Tricyclus 6
bereitet wurde.

Bicyclo[4.1.1]octa-2,4-diene, -oct-2-ene, -oct-3-ene, and -octane from Norpinene

A new route for the synthesis of bicyclo[4.1.1]octa-2,4-diene (1), -oct-3-ene (3), and -octane
(4) is described as well as the first preparation of bicyclo[4.1.1]Joct-2-ene (2). As common
precursor 2,3-dibromobicyclo[4.1.1]oct-3-ene (7) has been utilized, obtained from norpinene
(5) by addition of dibromocarbene and subsequent thermal rearrangement of the tricyclic
product 6 formed.

Bicyclo[4.1.1Jocta-2,4-dien (1) wurde erstmals von Pagquette et al.? in 16 Stufen aus Pen-
taerythrit dargestellt. Die dabei als Zwischenprodukt dienende cis-1,3-Cyclobutandicarbon-
sdure erhdlt man neuerdings bei guter Ausbeute einfacher, ndmlich in vier Schritten aus
Cyclopentadien iiber Benzvalen?. trans,trans-2,4-Diphenyl-cis-1,3-cyclobutandicarbonsiure
nutzte man anhand der gleichen Methodik zur Bereitung von exo,anti-7,8-Diphenylbi-
cyclof4.1.1]octa-2,4-dien® und durch oxidativen Abbau der Phenylgruppen in einem geeig-
neten Stadium zur Synthese von Tricyclo[5.5.0.02%]dodeca-3,5,9,11-tetraen®. Borden et al.9
gelangten ausgehend von 2-(Trimethylsiloxy)-1,3-butadien in 11 Stufen zu 1. Sie stellten
zunéchst den Trimethylsilyl-enolether des Norpinanons her, cyclopropanierten diesen und
kamen zur Vier-Kohlenstoff-Briicke durch Ringerweiterung. Mit einer verwandten Reak-
tionsfolge hatte man schon zuvor Nopinon in deuterierte Derivate von 7,7-Dimethyl-
bicyclo[4.1.1]octa-2,4-dien umgewandelt?. Letztere Verbindung war erstmals aus o-Pinen
erhalten worden®. Eine durch Licht ausgeldste intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition ist
der Schliisselschritt bei der Synthese eines tricyclischen Derivats von 1 durch Gleiter et al.”.
Bicyclo[4.1.1Joct-2-en-7-on entsteht bei einer photochemischen Umilagerung*® und wurde
zur Darstellung von Bicyclo[4.1.1]octa-2,4-dien-7-on verwendet '®),

Als erstes Derivat von 1 war wohl die 3-Brom-2,7,7-trimethyl-Verbindung durch Addition
von Dibromecarben an «-Pinen und thermolytische Ringerweiterung des gebildeten Tricyclus
aufgebaut worden'’. Mit Hilfe dieses Verfahrens hatten wir exo,syn-7,8-Dibrom-
bicyclo[4.1.1]octa-2,4-dien, die Vorstufe fiir Octavalen, gewonnen '?. Wir berichten jetzt liber
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die Anwendung dieses Verfahrens auf die Darstellung von 1 und secinen Hydroderivaten
2—4, was die Leistungsfahigkeit unserer Synthese von Norpinen (5)'¥ unter Beweis stellt.

Hauptmotiv fiir diese Studie war ein besonderer Hochfeldeffekt im '*C-NMR-Spektrum
cines 7,8-iiberbriickten 1-Derivats, den Sander und Gleiter'¥ am Homoallylsignal der in der
Briefumschlag-Konformation fixierten 1,3-Cycloheptadien-Einheit beobachtet hatten. Ob-
woh! die *)C-chemischen Verschiebungen von 1, 2 und 4 schon bekannt waren?, erwies sich
die erneute Darstellung als notwendig, da wegen des Fehlens off-resonance-entkoppelter
und protonengekoppelter Spektren die spezifische Zuordnung der Absorptionen von C-1,6
und C-7,8 noch ausstand.

DD DD

Norpinen (5) ergab mit Dibromcarben das Dibromtricyclooctan 6 mit 51%
Ausbeute. In Acetonitril ging 6 bei 80°C in das Dibrombicycloocten 7 iiber (89%).
Das denkbare Isomere von 7 mit umgelagerter Dibromallyl-Einheit wurde nicht
beobachtet. In Anlehnung an bekannte Reduktionen von Dichlorallylgruppen '*'6?
behandelten wir 7 mit Natrium/tert-Butylalkohol und erhielten das gewiinschte
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3, wenn auch nur mit 3% Ausbeute. Da die Substanzmenge fiir die NMR-Spek-
troskopie ausreichte, verzichteten wir auf die ErschlieBung eines ergiebigeren
Wegs. Moglichkeiten dafiir entnehme man der Arbeit mit der Synthese von Tri-
cyclo[5.1.0.0%*Joct-4-en 'Y,

Die Umwandlungen von 7 in 1, 2 und 4 haben bewéhrte Reaktionsfolgen zum
Vorbild*'®, So eliminierten wir Bromwasserstoff aus 7 mit Hilfe von 1,8-
Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) und kamen mit 53% Ausbeute zu 3-
Brombicyclo[4.1.1]Jocta-2,4-dien (8), aus dem durch aufeinanderfolgende Einwir-
kung von tert-Butyllithium und Wasser bei —78°C der Kohlenwasserstoff 1 (26%)
hervorging. Die Reduktion von 7 mit LiAlH, erbrachte unter Allylumlagerung die
Monobromverbindung 9 (69%), die analog zu 8—1 in unsubstituiertes
Bicyclo[4.1.1Joct-2-en (2) ibergefiihrt wurde (43%). Den geséttigten Kohlenwas-
serstoff 4 erhielten wir aus 2 durch katalytische Hydrierung (64%).

Unser Weg zu 1 beginnt mit Cyclopentadien, umfaBt zehn Stufen und liefert
eine Gesamtausbeute von ca. 1%. Er ist damit erheblich kiirzer und ergiebiger als
der von Pagquette et al.?, erreicht jedoch die Effizienz desjenigen von Borden et
al.® (elf Stufen, 3.9%) nicht. Allerdings wurden die beiden letzten Schritte unserer
Sequenz nur einmal ausgefiihrt, weshalb die zugehdrigen Ausbeuten (53%, 26%)
verbesserungsfihig sein sollten. Der Vorteil der vorgestellten Route iiber Norpinen
besteht darin, daB 1—4 aus einer gemeinsamen Vorstufe, nimlich 7, erhiltlich
sind.

Die Identitit von 1, 3 und 4 folgt aus dem Vergleich der NMR-Spektren mit den publi-
zierten Daten?. Auch die Strukturen der neuen Verbindungen 2 und 6—9 leiten sich zwei-
felsfrei aus den 'H- (Tab. 1) und PC-NMR-Spektren (Tab. 2) ab.

Da 7 nicht symmetrisch ist, wurden seine 400-MHz-'H-NMR-Signale nach erster Ord-
nung interpretiert. Dagegen verursachen 7-, 8-H, von 1 —4 sowie 8 und 9 AA’XX’-Spektren
mit weiteren Aufspaltungen, die von 1-, 6-H und zum Teil auch von 2-, 5-H stammen. Die
Kopplungskonstanten (Tab. 1B) wurden daher durch Analyse der AA’XX’-Spektren!” er-
mittelt; J37, Jrendo gani UNA J1engo 555, haben das gleiche, wahrscheinlich das negative Vorzei-
chen. Beim Vergleich mit Norpinenen' filit auf, daB die geminale Kopplung J;; von
8.1 —9.5 auf 9.4—11.9 Hz vergrifert und die Fernkopplung zwischen den pseudoéquatoria-
len Protonen am Vierring (Joengo,7syn DZW. J7eng085ys) VO 8.0 — 8.6 auf 5.4 —7.0 Hz verkleinert
ist. Anders als die entsprechenden Werte bei den Norpinenen und beim Norpinan-Derivat
6 sind die Fernkopplung Ji.u4,80n: (0.6—1.0 Hz) und die vicinale Kopplung von 7-H,,,,,
8-H,,, mit 1-, 6-H (1.0—1.7 Hz) aufgelost. Zur Ermittlung der Wechselwirkungen zwischen
2-H, 3-H, 4-H und 5-H von 1 (Tab. 1B) wurde das 1-, 6-H-Signal entkoppelt und das
resultierende AA’XX'-Spektrum analysiert'™; J,;, Jo,4, Jos und J54 haben das gleiche, wahr-
scheinlich das positive Vorzeichen. Die Zuordnung der Signale von 7 stiitzt sich auf
Entkopplungsexperimente, wobei sich die fiir Homoallylkopplungen (J,s) bekannte Relation
Jorans > J.is'® ergab.

Beziiglich der chemischen Verschiebungen von 7-, 8-H, weisen die Diene 1 und 8 die
grofBte Differenz zwischen den Signalen auf, was hauptsidchlich auf den Hochfeldwert von
7-Hendo» 8-Hyy, Zuriickzufiihren ist. Dieses Phdnomen hat moglicherweise die gleiche Ursache
wie der besondere Hochfeldeffekt, der sich in den *C-NMR-Signalen von C-7,8 in 1 und 8
manifestiert, und der in der nachstehenden Arbeit * diskutiert wird. Dort sind auch die *C-
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NMR-Daten von 1—4 zusammengestellt, wihrend Tab. 2 die Daten der bromsubstituierten
Verbindungen 6 —9 enthilt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil
Gerite: Lit.',

3,3-Dibromtricyclo[4.1.1.0°* Joctan (6): Unter Stickstoff wurden 1.83 g (19.4 mmol) §'¥ in
51.0 g Petroleumbenzin (60— 70°C) bei —15°C mit 8.77 g (78.3 mmol) Kalium-tert-butoxid
versetzt. Unter Rithren tropfte man bei —15 bis —10°C 10.1 g (3.58 ml, 39.9 mmol) Bro-
moform wihrend 10 min zu, lieB dann im Eisbad auftauen (1 h), hydrolysierte, trennte die
Phasen, extrahierte die wéiBrige Phase dreimal mit je 20 ml Ether, trocknete die vereinigten
organischen Phasen iiber Na,SO, und engte i. Vak. ein. Aus dem Riickstand destillierten
bei 42—-45°C/0.02 Torr 2.66 g (51%) 6 als farblose Flissigkeit. ~ MS (70 eV): m/z = 268,
266, 264 (1.3, 2.6, 1.3%, M 1), 105 (99), 79 (100). — NMR: Tab. 1, 2.

2,3-Dibrombicyclo[4.1.1 Joct-3-en (7): 3.98 g (15.0 mmol) 6 wurden in 25 ml Acetonitril 3 d
auf 80°C erhitzt. Nach Einengen i. Vak. destillierten aus dem Riickstand bei 51—53°C/
1073 Torr 3.54 g (89%) 7 als farblose Fliissigkeit. — IR (Film) 1633 cm~! (C=C,
schwach). — MS (70 eV): m/z = 268, 266, 264 (6, 12, 6%, M), 105 (100), 79 (90), 77 (80). —
NMR: Tab. 1, 2.

CsHyoBr; (266.0) Ber. C36.12 H 3.79 6: Gef. C 36.35 H 3.70
7. Gef. C 3609 H 3.77

3-Brombicyclo[4.1.1 Jocta-2,4-dien (8): Man lieB die Lsung von 1.30 g (4.89 mmol) 7 und
2.97 g (19.5 mmol) 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) in 10 ml Benzol 5 d bei 22°C
stehen, versetzte dann mit 20 ml Wasser, trennte die Phasen und extrahierte die wibBrige
Phase zweimal mit je 20 ml Benzol. Die vereinigten Benzolphasen wurden zweimal mit je
20 ml 2 N HCI] gewaschen, mit gesittigter NaHCO;-Losung neutralisiert und mit Na,SO,
getrocknet. Nach Einengen i. Vak. destillierten bei 60— 65°C (Bad)/2 Torr 480 mg (53%) 8
als farbloses Ol aus dem Riickstand. — IR (Film) 1613 cm™' (C=C). - MS (70 eV):
mfz = 186, 184 (13, 13%, M ™), 105 (100), 79 (46), 77 (56). — NMR: Tab. 1, 2.

CgHyBr (185.1) Ber. C 51.92 H490 Gef. C 51.85 H 4.78

Bicyclof4.1.1 Jocta-2,4-dien (1). Unter Stickstoff und Riihren tropfte man zu 353 mg (1.91
mmol) 8 in 5 ml absol. Ether bei —78°C innerhalb von 15 min 2.86 mmol (2.29 ml, 1.25 N
in Pentan) tert-Butyllithium. Es entstand eine rote Losung. Man lieB 1 h weiterrithren, gab
bei —78°C Wasser zu, bis die Rotfdrbung verschwand, lieB auftauen, trennte die Phasen,
extrahierte die wiBrige Phase zweimal mit je 5 ml Ether, trocknete die vereinigten Ether-
phasen mit Na,SO, und destillierte den Ether {iber eine 20-cm-Vigreuxkolonne (Bad bis
50°C) ab. Fliichtige Bestandteile des Riickstands wurden bei 1072 Torr verdampft und in
einer auf —78°C gekiihlten Vorlage kondensiert. Mit Hilfe der priparativen Gaschroma-
tographie (Sdule 6 m, 5% NaOH und 20% Carbowax 20 M auf Chromosorb P, 90°C)
isolierte man aus dem Kondensat 52.0 mg (26%) 1 als farblose Fliissigkeit. Die NMR-
Spektren stimmen mit den Literaturangaben?® iiberein. — 'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR:
Lit!®,

Bicyclof4.1.1]oct-3-en (3): Unter Riihren tropfte man innerhalb von 30 min die Losung
von 1.90 g (7.14 mmol) 7 und 2.12 g (28.6 mmol) tert-Butylalkohol in 80 ml Ether zu 656 mg
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(28.6 mmol) Natrium in 100 ml siedendem Ether. Danach erhitzte man 3 d unter RiickfluB,
hydrolysierte, trennte die Phasen, extrahierte die wiBrige Phase zweimal mit je 10 ml n-
Pentan, wusch die vereinigten organischen Phasen sechsmal mit je 50 m! Wasser, trocknete
sie mit Na,SO,, versetzte sie mit Natriumhydrid (ca. 4 g, 80proz. in Paraffingl), bis keine
Gasentwicklung mehr auftrat, destillierte das Solvens iiber eine 20-cm-Vigreuxkolonne (Bad
bis 50°C) ab, verdampfte die fliichtigen Anteile des Riickstands bei 10~2 Torr und konden-
sierte sie in einer auf —78°C gekithliten Vorlage. Mit Hilfe der priparativen Gas-
chromatographie (Sdule wie bei 1) isolierte man aus dem Kondensat 25 mg (3%) 3 als
farblose Fliissigkeit. Diec NMR-Spektren stimmen mit den Literaturangaben? iiberein. —
'H-NMR: Tab. 1. — ®C-NMR: Lit."?,

3-Brombicyclo[4.1.1 ]oct-2-en (9): Man versetzte 1.30 g (4.89 mmol) 7 in 20 mi Ether bei
20°C mit 280 mg (7.36 mmol) Lithiumaluminiumhydrid und riihrte 24 h. Danach kochte
man 3 h unter RiickfluB, hydrolysierte unter Eiskiithlung und versetzte mit 30 ml 2 N HC],
wodurch sich zwei homogene Phasen bildeten. Man trennte diese, extrahierte die wiBrige
Phase fiinfmal mit je 5 ml Ether, neutralisierte die vereinigten organischen Phasen mit
gesittigter NaHCO;-Losung, trocknete sie mit Na,SO, und engte i. Vak. ein. Aus dem
Riickstand destillierten bei 60—65°C (Bad)/2 Torr 635 mg (69%) 9 als farblose Fliissig-
keit. — IR (Film): 1640 cm™' (C=C). — MS (70 eV): m/z = 188, 186 (9, 10%, M*), 79
(100), 66 (92), 65 (90); exakte Masse: Ber. 188.0021, Gef. 188.0020. — NMR: Tab. 1, 2.

CyH;Br (187.1) Ber. C51.35 H 592 Gef C 50.37 H 6.11

Bicyclo[4.1.1 ]oct-2-en (2). Aus 820 mg (4.38 mmol) 9 erhielt man gemiB der fiir die Um-
wandlung 8—1 angegebenen Vorschrift (der Brom-Lithium-Austausch verursachte hier
keine Rotfirbung) nach der priparativen Gaschromatographie 205 mg (43%) 2 als farblose
Flissigkeit. — IR (Film): 1648 em~' (C=C). — MS (70 eV): m/z = 108 (9%, M *), 93 (38),
80(41), 79 (74), 67 (100), 66 (48), 41 (50), 39 (44); exakte Masse: Ber. 108.0938, Gef. 108.0937. —
'"H-NMR: Tab. 1. — “C-NMR: Lit."”.

Bicyclo[4.1.1Joctan (4): 165 mg (1.53 mmol) 2 wurden in 20 ml Ether in Gegenwart von
100 mg Pd/Aktivkohle 6 h unter Wasserstoff (1 bar) geriihrt. Man filtrierte die Reaktions-
16sung durch Kieselgel (5 g, 10 ml Pentan als Laufmittel) und arbeitete dann wie bei 1 auf.
Durch priparative Gaschromatographie erhielt man 107 mg (64%) 4 als farblosen, bei ca.
20°C schmelzenden Feststoff. Die NMR-Spektren stimmen mit den Literaturangaben ? iiber-
ein. — 'H-NMR: Tab. 1. — *C-NMR: Lit."”.

CAS-Registry-Nummern

1: 61885-53-8 / 2: 16544-26-6 / 3: 61885-54-9 / 4: 7078-34-4 / §: 7095-82-1 / 6: 103149-
67-3 / 7: 103149-68-4 / 8: 103149-69-5°/ 9: 103149-70-8

! Aus der Dissertation C. Herzog, Univ. Wiirzburg 1986.
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