50. Paul Rabe: Ueber die Synthese eines bicyclischen
Systems mit Briickenbindung.

[Aus dem chemischien lnstitut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 8. Januar 1903 ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.)

Wie ich i Jahre 1898 gezeigt habe, gewinnt man durch An-
lagerung von Acetessigester an A'-Dihydro-a-naphtoésiureester einen
d-Ketonsiureester, welcher leicht in hydrirte Phenanthrenderivate iiber-
gefithrt werden kann!).

In Fortsetzung dieser Untersuchungen iber die Addition von
Acetessigester an «,p-ungesittigte Séiureester, Ketone oder
Ketonsdureester der alicyclischen Reihe erhielt ich schon
damals durch Anlagerung von Acetessigester an Carvon und darch
darauffolgende Eliminirung der Carbithoxylgruppe ein Product von
der Zusammensetzung Ciz Hoy Os.

Eiue damit verwandte, aber chlorhaltige Substanz CisHgs Oy Cl
haben H. Goldschmidt und E. Kisser im Jahre 1887 beschrieben 2).
Dieselbe bildet sich aus Acetessigester und Carvon unter dem Ein-
flusse von Salzsdure.

Nach dem damaligen Stande unserer Kenntnisse iiber den Ver-
lauf derurtiger Synthesen mussten die beiden Verbindungen als 1.5-Di-
ketoue der Formeln:
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Chlortetrahydrocarvonylacetessigester

aufgefasst werden.

Inzwischen haben die Untersuchungen?®), welche ich in Gemein-
schaft mit Hrn. Elze ausgefiihrt habe, ergeben, dass solche 1.5-Di-
ketone unter der liinwirkung basischer Substanzen in eyeclische
Ketonalkohole umgelagert werden.
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So z. B. geht der Aethylidenbisacetessigester bei Gegenwart von
Piperidin in den 3.5-Dimethyleyclohexan-3-ol-1-on-4.6-dicarbon-
sdureester:
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tber!). Der Uebergang vollzieht sich so leicht, dass Knoevenagel
bei der Condensation von Acetessigester mit Acetaldehyd an Stelle
des Aethylidenbisacetessigesters nur dessen Umwandlungsproduct,
welches er irrthiimlicher Weise fiir ein 1.5-Diketon hielt, fassen
konnte.

Diese Erfahrungen liessen es zweifelhaft erscheinen, ob die aus
Carvon und Acetessigester erhaltene Verbindung Ci3H3O: das 1.5-
Diketon (I) oder einen der beiden theoretisch méglichen Keton -
alkohole (IIT oder IV) darstellt.
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3-Isopropenyl-9-methyl-bicyclo-[1.8.3}-nonan-5-0l-7-on 3}
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2.8-Dimethyl-5-isopropenyl-bicyclo-[2.2.2}-octan-8-0l-3-on.

Die genauere, gemeinsam mit Hrn. Karl Weilinger angestellte
Untersuchung?) hat nun gezeigt, dass in jener Verbindung Ci3HaeO;
in der That ein bicyclisches System mit Briickenbindung vor-
liegt, wihrend das von Goldschmidt und Kisser entdeckte chlor-
haltige Product CigHg;04Cl noch die Constitution eines 1.5-Di-
ketons (Formel II) besitzt.

Die Entscheidung zwischen den beiden Structurformeln (IIT und
1V) hat noch nicht getroffen werden kénnen. Es soll deshalb die

1) Amn. d. Chem. 328, 87 [1902].

?) Ueber die Benennung derartiger bicyclischer Verbindungen siche
v. Baeyer, diese Berichte 33, 3771 [1900]

3) Siehe die beiden nachstehenden Abhandlungen und K. Weilinger,
Inaug.-Dissert,, Jena 1302.
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Verbindung Ci3Hy00s vorliufig als ein Bieyclononanderivat, ent-
sprechend der Formulirung III, bezeichnet werden.

Die Publication der von Hrn. Weilinger und mir angestellten
Versuche hiitte ich gern bis zur endgiiltigen Aufkldrung der Con-
stitutionsfrage binausgeschoben. Aber kiirzlich hat H. Stobbe!) eine
Synthese von 1.5-Diketonen, welche ebenfalls das eine Carbonyl
im Ringe, das zweite in der Seitenkette enthalten, beschrieben. Ich
halte es daher fiir geboten, die bisher gewonnenen Resultate mit-
zutheilen.

Stobbe hat niimlich gefunden, dass sich Ringketone an a,p-
ungesiittigte Ketone der Fettreihe anlagern. So erhielt er
aus Cyclopentanon und Benzylidenacetophenon ein Product, dem nach
seinen Beobachtungen bestimmt die Constitution eines 1.5-Diketons
(Formel V) zokommt.

CsH;.CH— CH — CHy, Ce¢H;.CH CH——(\ZHg
1 ! | } |
V. CH, CO CH.: VI. CH, CO CH,
i i i ) 1 ji
C¢H;.CO CH:—CH; CsH;.C(OH)—CH-—CH;

Es kann aber kein Zweifel bestehen, dass sich das Stobbe’sche
1.5-Diketon nach meiner Methode in ein bicyclisches System (Formel
VI) wird verwandeln lassen.

51, Paul Rabe und Karl Weilinger: Ueber die Anlagerung
von Acetessigester an Carvon mittelst Natriuméathylat.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 3. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrr. 0. Diels.)

Wie in der voraufgehenden Mittheilung ausgefiibrt wurde, erhilt
man durch Anlagerung von Acetessigester an Carvon und darauf
folgende Abspaltung der Carbithoxylgruppe ein QOel von der Zu-
sammensetzung Cy3 HooO2, welches als 3-Isopropenyl-9-methyl-
bicyclo-[1.8.3]- nonan-5-01-7-on (I) bezeichnet werden soll.
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1) Stobbe, diese Berichte 35, 1445; Stobhe und Volland, ebenda
S.3973; Stobbe, ebenda S. 83978 [1902].
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