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UNGEWDHNLICHE UMLAGERUNG EINES BICYCLO-(4,2,0)-OCTADIEN-2,4-DERIVATES
Hermann Hoever#
Organisch-Chemisches Institut, Technische Hochschule, Karlsruhe

(Received 13 March 1962)

WIE Anet! klirzlich berichtete, entsteht bei der Reaktion von trans-7,8-Di-

acetoxybicyclo-(4,2,0)-octadien-2,4 mit Lithiumaluminiumhydrid all-trans-
Octatrien-2,4,6-dial-1,8 in 50-60%iger Ausbeute. Eine analoge Ringauf-
spaltung wurde von uns beim Versuch beobachtet,2 7,8-Dibrombicyclo-(4,2,0)-
octadien-2,4 zum Bicycle-(4,2,0)-octadien-2,4-dinitril-7,8 (I) umzusetzen.
Anstelle von I wurde Octatetraen-dinitril-1,8 (II) erhalten.

Behandelt man 7,8-Dibrombicyclo-(4,2,0)-octadien-2,4 in wenig Dioxan
mit einer ges8ttigten, wissrigen L8sung von Kaliumcyanid, erh&lt man nach
drei bis vier Stunden eine weissgelbe Kristallmasse, die sich durch Sub-
limation leicht reinigen l3sst. (Ber. fur CioHgNy: C 76,90, H 5,16,

N 17,94. Gef. C 76,90, H, 5,16, N 17,90.) Fp. 196°. ‘Ausb.: 27%. Ozoni-
sierung der Verbindung mit nachfolgender Oxydation mit verdlnnter Per-
essigsBure hinterlisst keinen Rlickstand. Bei der Hydrierung werden acht
Mol Wasserstoff aufgenommen. Hydrolyse liefert ein mit der beschriebenen
Octatetrindicarbons8ure-1,8 identisches Produkt.3 Veresterung derselben
mit Methylalkohol ergibt den ebenfalls beschriebenen Dimethylester.

Das U.V.-Spektrum des Esters 1%sst auf die all-trans-Verbindung
schliessen. Neben der Hauptbande bei 320-360 mu tritt im langwelligeren
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Bereich kein gis-peak auf, wie er bei eimer mittelstgndigen cis-Doppel~-
bindung zu erwarten wire. Ebenso weist die vorhandene, wenn auch nicht
sehr ausgeprggte Feinstruktur der Hauptbande auf das Fehlen entstindiger
cis-Doppelbindungen hin.["5

Eine nahe verwandte Umlagerung wurde von Cope erstmalig beobachtet.6
Benzoylcyclooctatetraen lagert sich bel der Einwirkung von Phenylmagnesium-
bromid zum l-Benzoyl-8-phenyloctatetraen um.

Offenbar tritt die Aufspaltung des Bicyclooctadien- bzw. Cyclo-

octatriensystems dann ein, wenn in 7,8- bzw. 1,2-Stellung genligend meso-

meriefghige Stbstituenten eingeflhrt werden.
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