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INDIREKTE UMWANDLUNG VON CYCLOOCTATETRAEN

IN SEMIBULLVALEN
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Carbocyclische Basketanderivate lassen sich, wie kUrzlich von verschiedenen Arbeitsweisen beschrieben ', unter

der Katalyse von Silberionen in Pentacyclo [4.4.0.02"0.03'5.04'9] decanderivate umlagern.

Bei der Umsetzung des aus Cyclooctatetraen und Azodicarbonstureditthylester in wenigen Stufen leicht zugting-
lichen heterocyclischen Basketanderivates 2 (1) mit AgBF4 in Chloroform entsteht in analoger Reaktion (2) (65 %;
Fp. 74-75% NMR (CCI4,+6O°):T =5.15 (2,M,N-C-H), 5.87 (4,Q,J=7 Hz, O-CH2-), 8.08 (6,M,Cyclopropyl),
8.75 (6,T,J=7 Hz,CH3)). Die Oxydation (Didthyldther, 0°, MnO2) der aus (2) bei der decarboxylierenden Ver~-
seifung erhaltenen Hydrazoverbindung (3) (65 %, sublimiert bei 1 mm/lOO0 Badtemp.) liefert anstelle der Azo-
verbindung (4) sofort Semibullvalen (8) (57 %, Kp: 60-6]0/55 mm). Als Ursache fur die leichte N2-E|iminierung
aus (4) hat man die Dreiringe anzusehen 3, deren Offnung die Lisung der C-N-Bindungen in einer synchronen

- [Tczs +Tt25 + ths] - Cycloreversion erméglicht 4.
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Die oben angefuhrte Reaktionsfolge erm8glicht das bisher nur schwer zugtingliche (8) aus Cyclooctatetraen mit

Azodicarbonssurediathylester als Hilfssubstanz in verhaltnismiBig kurzer Zeit in Grammengen zu erhalten.

Mein Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fUr ein Stipendium sowie der Badischen Anilin- u. Soda-
Fabrik AG fur die Uberlassung des Cyclooctatetraens.
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