
50. P a u l  Rabe :  Ueber die Synthese eines bicyclischen 
Systems mit Bruckenbindung. 

[Am dcin ehcmisclren 1 nstitut dcr Univemtat Jena.] 

(Eingegangen am 3. danaar 1903: mitgctlieilt in der Sitzung von Hrn. 0. Dlcls.)  

Wir  i rh  iiii J a h r e  1895 gezeigt hnbe, gewinnt man  durch An- 
lagerung \ on Acrtessicester an Al -Dili~dro-tx-naphto&sbnr.eester eirieli 
6 Ketonsiiurrrstrr, welcher lricht in liydrirte Pheiianthrenderivate iibrr- 
gefiihrt werdeu k a m  I ) .  

In Fort-etzung dieser Uiitersuchungrn iiber die A d d i t i o n  voii 

. l c r t e s s i g r s t e r  a n  M,@- u n g e i i t t i g t e  S i i u r e e s t e r ,  K p t o n e  o d e r  
K e t ons  i iu re  ea  t e r  d e r  a1 i c y  c.li >c h e 11 R &i h e whielt ivli  sclion 
dniiialv durch A~ilagemnq von Acetcssigebtcr an Cnrvori wid dui  cli 
dar.ruffolgende Elimiuiruiig der Carbathoxylgruppe ein Product v c m  
der  Zixmmense tmng C I ~ H P ~ O ~ .  

Eiue darrrit verwandte, nber chlorlialtigr Subst:inz CIS H z s  0 4  C1 
habell H. G o l d s c l i m i d t  und E. K i s s e r  im Jahre  1887 beschrieben2). 
Dieselbe bildet sich aus AcetessiqtAster und C:wvoii unter dern Eiii- 
flusse von Snlmiiure. 

Nach dem darn;tligen Stande unserer ICrniitnisse iibrr den Ver- 
l i u f  demrtiger Synthesen inussten die beiden Verbindungen nIs 1.5 -D i - 
k e t o n e der Forrneln: 

CH2-CH CH2 

Acetonj ldihydrocarvon 

Cs HR OOC. CH--CIA CHa 
iirid 11. 

Chlortctrahydrocarvon ylaccte&xter 

arifgeftlsst werden. 
Inzwisclien haben die Unter-uchungen 3) ,  welche icll iii Geniein- 

scliaft wit Hrn. E l z e  ausgefiihrt habe ,  ergeben, dass solche 1 . 5 - D i -  
k e t o n e  untrr der 15inwirkung baaischer Substanzen in c y c l i s c l i e  
K e t o n :I 1 k o 11 01 e iirngelayert werden. 

') nicsc Rericlrte 31, 1596 [lS98!. 
?) Goldschrn id t  und Kisser ,  diese Bcrichto 20, 489 [ I S S i ! .  

aiicli R a l ) e .  diese Berichto 32, 85 [1899]. 
:;) Ann. d. Chem. 323, S3 [1902]. 

8i,l1s 
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So  z. B. geht der Aethylidenbisacetessigester bei Gegenwart voii 
Piperidin in den 3.5-Dimethylcyclohexan-3-01-1-on-3.6- dicarbon- 
eaureester: 

CH3. CO. CH .COOCs H5 CH2.CO.CH. COOCL. Hs 
I I 
CH. CH3 ___+ CH . CH3 

CH3. CO. CH. COO CZ Hs C H ~ .  c (0 H I .  6 ~ .  COO C? H~ 

iiberl). Der Uebergang rollzieht sich so leicht, class K n o e v e n a g e l  
bei der Condensation von Acetrssigester mit Acetaldehyd an Stelle 
des Aethylidenbisacetessigesters nur dessen Uinwandlungsproduct. 
welches er irrthumlicher Weise fur ein 1.5-Diketon hielt. fssceii 
konnte. 

Uiese Erfahrungen liessen es zweifelhaft erscheinen. ob die aus 
Carron und Acetessigester erhaltene Verbindung C13H?O02 das 1 .5  - 
D i k e t o n  (I) oder einen der beiden theoretisch miiglicheu Retor i  - 
a l k o h o l e  (111 oder IV) darstellt. 

3-Isopropenyl-9-methyl-bicyclo-[ 1.3.3]-noiian-5-01-7- on 3: 

( t i p 2  
I (1) CH I 

I 

(3) co 
2.8-Dimethyl-5-isopropenyl-bicyclo [?.2.2]-octan-8-01-3-on. 

Die genauere, gemeinsam mit Hrn. K a r l  W e i l i n g e r  sngestellte 
Untersuchung 3, hat  nun gezeigt , dass in jener Verbindung Cis HzoOn 
in der That  ein b i c y c l i s c h e s  S y s t e m  m i t  B r u c k e n b i n d u n g  vor- 
liegt, wahrend das  von G o l d s c h m i d t  und K i s s e r  entdeckte chlor- 
haltige Product Cle Hzs 0 4  C1 noch die Constitution eines 1.5  - D i - 
k e t o n s  (Formel 11) besitzt. 

Die Entscheidung zwischen den beiden Structurformeln (111 und 
1V) hat noch nicht getroffen werden kiinnen. Es sol1 deshalb die 

I) Ann. d. Chem. 323, 87 [1902]. 
*) Ueber die Benennung derartiger bicyclischer Verbindungen siehe 

I-. B a e y e r ,  diese Berichte 33, 3771 [1900]. 
3) Siehe die beiden nachstehendcn Abhandlungen und I<. W e i l  i n ger,  

1naug.-Dissert., Jena 1902. 
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Verbindung ClaH2oOa r o r l i i u f i g  nls ein Bicyclononanderivat. ent- 
sprecbend der Forrnulirung 111, bezeichnet werden. 

Die Publication der ron Hrn. W e i l i n g e r  und mir angestellten 
Versuche hiitte ich gern bis zur endgiiltigen Aufklarung der  Con- 
stitutionsfrap hinausgeschoben. Aher kurzlich hat €1. S t ob  be') eine 
Synthese von 1 . 5 - D i k e t o n e n ,  welche ebenfallb das eine Carbonyl 
im Ringe, das zweite in der Seitenkette enthalten, beschrieben. Ich 
halte es daher fiir geboten, die hisher gewonnenen Resultate mit- 
zutheilen. 

S t o b b e  hat namlicli gefunden, dass sich R i n g k e t o n e  a n  a , $ -  
u n g e s a t t i g t e  K e t o n e  d e r  F e t t r e i h e  a n l a g e r n .  So erhielt e r  
am Cyclopentanon und Benzy1iden:icetophenon ein Product, dem nach 
seinen Beobachtungen bestimmt die Constitution eines 1.5 - Diketons 
(Formel V) znkommt. 

Cs Hg . CH - CH-CH2 CgH5.CH CH-CH2 
v. bHz CO &I? 171. bH2 60 &Ha 

Ca € 1 5 .  CO CH2-bH2 CS 11s. C (OH) - CH-CH2 

Es kann aber kein Zweifel bestehen, dass sich das S tobbe ' sche  
I .5-Diketon nach meiner Methode in ein bicyclisches System (Forrnel 
Vl )  wird verwandeln lassen. 

51. P a u l  Rabe  und K a r l  Wei l inge r :  Ueber die Anlagerung 

lL'orliiufige Mittheilung aus dem chemibchen lnstitut der UniversitLt Jena.] 

Hrn. 0. Diels.) 

von Acetessigester an Carvon rnittelst Natriumathylat. 

(Eingegangen am 3. Jauasr 1903; mitgetheilt in der Sitzung vou 

Wie in der voraufgehenden Mittheilung ausgefiihrt wurdr, erhalt 
man durch Anlagerung von Acrtessigester an Carvon und darauf 
folgendr Abspaltung der Carbathoxylgruppe ein Or1 von der Zu- 
sammensetzung CIS H2002, welcbes als 3-1 s o p r o p e n y  1 - 9-m e t h y  1 - 
b i  cy c l o  - [I. 3.31. nonan-5-01- 7 -on  ( I )  bezeichnet werden soll. 

1. 11. 

*) Stobbe ,  diese Berichte 35, 1445; S t o b b e  und Vol land ,  ebenda 
S. 3973; Stobbe, ebenda s. 3978 [1902]. 
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