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pulve  r vermischte staubtrockne Salz wird dann in einem Verbrennungsrohr 
im elektrisch heizbaren Verbrennungsofen unter gleichzeitigem Durchleiten 
eines kraftigen C0,-Stromes trocken destilliert. Der Nor camp  her  (XIII) 
scheidet sich nahezu frei von Nebenprodukten in der mit Eis-Kochsalz ge- 
kiihlten Vorlage als halbfeste Masse ab. Zur Identifizierung wurde das Semi- 
carbazon dargestellt. Es schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
Benzol unter Tierkohlezusatz bei 196-197O und gab mit einem Vergleichs- 
praparat anderer Herkunft 11) keine Depression des Schmelzpunktes. 

5)  B i c y c 1 o - o c t a n - [ 1.2.31 (XVII) . 
Eine Natr iumathylat-Lasung,  aus 0.9 g Natrium und 18 g absol. 

Alkohol bereitet, wird mit 2 g Semicarbazon versetzt und im Rohr 20 Stdn. 
auf 200-205° erhitzt. Nach dem Verdunnen mit Wasser wird der Rohrinhalt 
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Dabei geht der Rohlenwasserstoff 
in wenigen Augenblicken uber und erstarrt im Kiihler sofort krystallinisch. 
Er  wird auf eine Nutsche gebracht, scharf abgesaugt und schnell auf Ton 
getrocknet. Nach dieser Vorbehandlung erhalt man ihn durch Sublimation 
uber Natrium vollkommen trocken und rein. Das Bicyclo-[1.2.3]-octan 
bildet eine plastische, campherartige Masse von schwach muffigem Geruch 
und grol3er Fluchtigkeit. Im zugeschmolzenen Rohrchen schmilzt es bei 
1410, wahrend Komppa ,  H i r n ,  Rohrmann  u. Beckmann*) fur ihr auf 
anderem Wege gewonnenes Praparat einen Schmelzpunkt von 133-134O 
angeben. 

3.995 mg Sbst.: 12.745 mg CO,, 4.534 mg H,O. 
C,H,, (110). Ber. C 87.3, H 12.7. Gef. C 87.0, H 12.7. 

397. Kurt Alder und Erwin Windemuth: Zur Kenntnis der Dien- 
Synthese, IX. Mitteil.: Ober das 1.4,5.8-Bis-endomethylen-dekalin. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1938.) 

Durch die Einfiihrung der Diensynthese hat die Bearbeitung terpen- 
artiger Verbindungen eine Reihe von wertvollen Anregungen erfahren. Ins- 
besondere sind durch die neuen Methoden eine Anzahl von alicyclischen 
Ringkombinationen mit Briicken leicht zuganglich geworden, die vorher ent- 
weder garnicht oder nur auf sehr umstandlichen Wegen zu erhalten waren. 
In  diesem Zusammenhange ist vor allem der Aufbau des Bicyclo-r1.2.21- 
heptans (I) oder Norbornylansl), des Bicyclo-[2.2.2]-octans2) (11) und des 
Bicyclo-[1.2.3]-octans3) (111) zu nennen, dreier Rohlenwasserstoffe, die nicht 
allein fur die Vervollstandigung der hydroaromatischen Systematik, sondern 
vor allem fur die Renntnis der Zusammenhange zwischen Ringaufbau und 
physikalischen Eigenschaften von Interes? sind. 

11) A. 470, 74 [1929]. 
l) Komppa u. Beckmann, A. 612, 172 [1934]. 

3, Alder u. Windemuth ,  vergl. die voranstehende Untersuchung. 
Alder u. Ste in ,  A. 614, 14 [1934]. 
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Die vorliegende Untersuchung stellt einen weiteren Beitrag zur Kenntnis 
von Verbindungen mit neuen Bruckenkombinationen vor. Es ist uns ge- 
lungen, das 1.4,5.8 - B is -e ndome t h y le  n- de k a l  i n , einen tetracyclischen 
Kohlenwasserstoff der Konstitution IV, darzustellen. Dieser Struktur- 
typus erscheint uns in mehrfacher Hinsicht bemerkenswert. Er  stellt zwei 
miteinander orthokondensierte Bornylankerne vor und ist als eine Ver- 
schmelzung des Dekalins (V) mit dem Pentalan- oder Bicyclo-[0.3.3]-octan- 
Ring (VI) aufzufassen: 

Der Weg zu diesem interessanten Verbindungstyp war vorgezeichnet 
durch die Arbeiten von Alder  und Ste in4)  uber die Polymerisation des 
Cyclopentadiens. Nach diesen Untersuchungen sind das a- und das p-Tri- 
cyclopentadien strukturidentisch und besitzen die Konstitution XVI. I n  
diesen Kohlenwasserstoffen liegen also bereits Derivate des 1.4,5.8-Bis- 
endomethylen-dekalins (IV) vor. 

Da man kaum hoffen durfte, durch Abbau des seitlichen Fiinfringes A 
in XVI zu dem gesuchten Stammtypus IV vorzudringen, haben wir einen 
anderen Weg eingeschlagen, der von den folgenden aerlegungen ausging. 
Ersetzt man bei der Dimerisation des Cyclopentadiens das als Olefin fun- 
gierende Molekiil durch das Acrolein (bzw. durch die Acrylsaure), so gelangt 
man - wie die folgende Gegeniiberstellung zeigt - bei der durchgreifenden 
Oxydation der hydrierten Addukte XI1 bzw. XI11 in beiden Fdlen zu der 
Cyclopentan-dicarbonsaure-(1.3) (XV), ein Abbau, aus dem seinerzeit auf die 
Gleichheit beider Additionsvorgange und auf ihre Natur als Diensynthesen 
geschlossen worden ist 7 : 
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4) A. 496, 204 [1932]. K, A. 486, 285 [1931]. 
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Im Falle der Addition von Acrolein (IX) (bzw. von Acrylsaure) laat 
sich auf dem Wege zu der Cyclopentan-dicarbonaure-(1.3) (XV) durch 
Abbau der Aldehyd- (bzw. der Carboxyl-) gruppe in XI11 als Zwischen- 
produkt noch das bicyclische Keton XIV, der Norcampher, isolieren. 

Unsere Synthese des 1.4,5.8-Bis-endomethylen-dekalins (IV) geht von 
dem folgenden Gedanken aus. Wenn es gelingt, die beim Dicyclopentadien 
gemachten Erfahrungen vollstandig auf das Tricyclopentadien (XVI) zu 
ubertragen und auch dort die Parallele zu der Acrolein-Addition heraus- 
zuarbeiten, so m d t e  man an Stelle des bicyclischen Norcamphers (XIV) zu 
dem gesuchten tetracyclischen 1.4,5.8-Bis-endomethylen-~-dekalon (XX) 
vorstoL3en : 

VII. x. XVI , XVIII. XXI. 

t 

VII. XI. XVII . XIX. x x .  

Fur die Ausfiihrbarkeit einer solchen Aufgabe lagen in den alteren Ar- 
beiten uber die Polymerisation des Cyclopentadiens bereits erfolgversprechende 
Ansatze vor. Es hatte sich namlich zeigen lassen, dal3 die Bildung des Tri- 
cyclopentadiens XVI aus dem Dimeren X nur den Spezialfall einer all- 
gemeineren Reaktion vorstellt 6). Bei erhijhter Temperatur addiert jedes 
Bicyclo-[1.2.2]-hepten-System Diene nach dem Schema der Diensynthese : 

Die itlbertragung dieser Erfahrungen auf den ungesattigten Aldehyd X I )  
entsprach unseren Erwartungen. Der Aldehyd addiert bei 170-180° ein 
Mol. Cyclopentadien. Das Anlagerungsprodukt, der ungesattigte Aldehyd 
XVII, wird zunachst zu XIX hydriert und d a m  - uber sein Enolacetat - 
von der Aldehydgruppe her abgebaut. Auf diesem Wege gelanaen wir zu 
dem gesuchten tetracyclischen Keton XX. 

Die Konstitution XX eines 1.4,5.8-Bis-endomethylen-P-dekalons fiir 
dieses Keton folgt aus dem Ergebnis seiner Oxydation mit Salpetersaure, die 

'J) Alder u. Stein,  A.  496, 207 [1932]. 
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zu der Dicarbonsaure XXI fiihrt. Diese Saure, die friiher durch Abbau sowohl 
des u- als auch des P-Tricyclopentadiens erhalten worden ist, spielte in der 
Strukturermittlung dieser Kohlenwasserstoffe eine entscheidende Rolle und 
konnte damals in ihrer Konstitution ( X I )  genau festgelegt werden7). Aus 
ihrem Auftreten bei der Oxydation des Ringketons XX darf daher mit Sicher- 
heit auch auf dessen Struktur geschlossen werden. 

Durch den Aufbau des 1.4,5.8-Bis-endomethylen-P-dekalons (XX) sind 
natiirlich eine Reihe von weiteren Abkommlingen dieses interessanten hydro- 
aromatischen Verbindungstypus wie z. B. das dem Keton entsprechende 
Amin und der zugehorige Alkohol, das 1.4,5.8-Bis-endomethylen-P-dekalol, 
zuganglich geworden. Uber diese mergange, die vor allem in sterischer 
Hinsicht von Interesse sind, werden wir spater eingehender berichten. Hier 
sol1 lediglich noch der eingangs erwahnte Stammkohlenwasserstoff der ganzen 
Klasse, das 1.4,5.8- Bis-en dome t h yle n-de ka l in  (IV), beschrieben werden, 
das nach der Methode von Wolff-Kishner aus dem Semicarbazon des 
Ketons XX erwartungsgemao glatt entsteht. Der Kohlenwasserstoff bildet 
eine farblose, krystalline Masse, die an Fliichtigkeit weit hinter dem Nor- 
bornylan (I) zuriicksteht. 

In  seinem sterischen Aufbau ist das 1.4,5.8-Bis-endomethylen-dekalin (IV) 
durch zwei Momente ausgezeichnet. Im Gegensatz zum Dekalin, dessen 
Raummodell beweglich ist und daher in einer cis- und in einer trans-Form 
auftreten kann, ist der neue Kohlenwasserstoff in seinem Aufbau vollkommen 
starr. Die beiden CH,-Briicken heben jede Beweglichkeit auf und schlie13en 
eine trans-Verkniipfung der beiden Sechsringe aus. Das 1.4,5.8-Bis-endo- 
methylen-dekalin (IV) mu0 sich daher vom cis-Dekalin ableiten. Unsicher 
bleibt die Lage der beiden Brucken zueinander, da hier die folgenden vier 
Konfigurationen moglich sind: 

Unser Kohlenwasserstoff ist, soweit sich bis jetzt iibersehen lafit, 
sterisch einheitlich. Welche der vier Konfigurationen ihm zuzusprechen ist, 
mu13 vorlaufig offen bleiben. 

Das zweite Moment, das den Kohlenwasserstoff neben seiner voll- 
standigen Starrheit sterisch kennzeichnet, ist die in ihm herrschende Ring- 
spannung. Nach den Untersuchungen von Becker  und Roths)  sowie Alder 
und Stein0)  betragt das energetische Aquivalent fur die Spannung im Bi- 
cyclo-[1.2.2]-heptan-System (I) 5 4  Cal pro Mol. Wie die Verbrennungs- 
warmen der Tricyclo-pentadiene (XVI) ergeben haben, tritt bei einer An- 
gliederung eines zweiten Systems der gleichen Art etwa eine Verdoppelung 
dieses Betrages ein. Das 1.4,5.8-Bis-endomethylen-dekalin (IV), das die 

, 

Alder  u. Stein,  A.  496, 215 r19321. 8, B. 67, 627 [1934]. 
s, B. 67, 613 [1934]. 
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einfachste Kombination zweier Bicyclo-[1.2.2]-heptan-Systeme vorstellt, er- 
moglicht es, diese bislang an komplizierter gebauten Derivaten ermittelte 
GrbBe direkt zu kontrollieren und so die Frage nach der Additivitat. von 
Ringspannung und energetischem Aquivalent exakt zu priifen. 

Die weitere Untersuchung des in dieser Arbeit beschriebenen Ringtypus 
in den angedeuteten Richtungen mochten wir uns vorbehalten. 

Beschreibung der Versuche. 

1) Addi t ion  von  Cyclopentadien a n  den  2.5-Endomethylen-As- 
t e t r ahydro -benza ldehyd  (XI) u n d  Bi ldung des  Aldehyds XVII. 

10 g Aldehyd X I  werden im Rohr mit 15 g Cyclopentadien 8 Stdn. 
auf 170-175O erhitzt. Der Rohrinhalt ist dabei zu einer Paste erstarrt, die 
bei der Destillation im Vak. im C0,-Strom den Aldehyd XVII als dickes 
01 vom Sdp.,,142--143O liefert, der einen zu Husten reizenden Geruch 
besitzt. 

Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  von  XVII zum gesa t t i g t en  Aldehyd (XIX). 
Die Hydrierung erfolgt glatt rnit Palladium-Kolloid in Alkohol als 

Losungsmittel. Bei Anwendung von l o g  Addukt ist die fur eine Doppel- 
bindung berechnete Wasserstoffmenge in 1 Stde. aufgenommen. 

Se mica r b a z on : Der gesattigte Aldehyd XIX wird als Semicarbazon 
isoliert. Aus Alkohol umkrystallisiert , bildet dieses glanzende Blattchen, die 
nach wiederholtem Umlosen bei 205 O schmelzen. 

Eno lace ta t :  Die Darstellung des Enolacetates vom Aldehyd XIX 
erfolgt nach gegebener Vorschrift'O). Aus 4 g uber das Semicarbazon ge- 
reinigtem Aldehyd werden 3.3 g Enolacetat vom Sdp.,, 155-165O als schwach 
esterartig riechendes 01 erhalten. 

2) 1.4,5.8 - B is - e n do  met  h y le n - p - de ka l  o n (XX) . 
3.3 g E n o l a c e t a t  und 4.3g Magnesiumsulfat werden in 22g Aceton 

geltist und im Verlaufe von 16 Stdn. unter kraftigem Ruhren portionsweise 
mit 5.6 g Ka l iumpermangana t  versetzt. Nach der Filtration vom Mangan- 
dioxyd-hydrat treibt man das Keton mit Wasserdampf ab, athert das De- 
stillat nach der Sattigung mit Kochsalz aus und isoliert das Keton nach dem 
Verdampfen \des Athers als Semicarbazon.  Es krystallisiert aus Alkohol 
in ktirnigen, harten Aggregaten, die bei 206O schmelzen. 

3.895 m g  Sbst. : 9.597 m g  CO,, 2.819 mg H,O. - 4.917 mg Sbst. : 0.745 ccm N (20°, 
7.58 mm). 

ClsHI,ON, (233). Ber. C 67.0, H 8.2, N 18,O. Gef. C 67.2, H 8.1, N 17.6. 

Um die reine Verbindung XX zu erhalten, werden 3 g des Semicarbazons 
nach Zusatz von Oxalsaure im Wasserdampfstrom zersetzt . Das Destillat 
wird ausgeathert , die Atherlosung mit Natriumsulfat getrocknet und der 
Ather verdampft. Bei der Destillation des Ruckstandes im Vak. erhalt man 

lo) A. 470, 75 [1929]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI, 164 
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das 1.4,5.8 - B is  - e n do  m e t  h y le n - p - de ka l  o n (XX) als farbloses, viscoses 
01 vom Sdp.,, 139-140°, das einen schwachen Geruch nach Cyclohexanon 
hesitzt. 

3) 0 x y d a  t i on de s 1.4,5.8 - B is-e ndome t h y  le n - p - de  ka l  ons (XX) zu r 

2 g des eben beschriebenen 1.4,5.8 - B is-e ndo  me th  yle  n- p - de ka lo ns  
(XX) werden unter Riihren 20Stdn. mit einem Gemischvon 20ccmSalpeter - 
sau re  (d 1.4) und 5 ccm rauchender Salpetersaure auf 70-90° erwarmt. Man 
verdiinnt die Reaktionsfliissigkeit rnit Wasser tind engt sie im Vak. ein. Die 
ausfallende farblose Saure wird aus Essigester umkrystallisiert. Sie schmilzt 
bei 216O und gibt, rnit einem Praparat anderer Herkunft 11) gemischt, keine 
Schmelzpun ktsdepression. 

D ica r b o nsaur  e XXI. 

4) 1.4,5.8-Bis-endomethylen-dekalin (IV). 
3 g Se ni ic a r b a z on des 1.4,5.8 - B is  - e ndo  me t h y le n - p - de ka  1 o n s (XX) 

werden im Rohr rnit einer Lasung von 1 g N a t r i u m  in 25 ccm absol. Al- 
kohol  20 Stdn. auf 190-200° erhitzt. Man verdiinnt den Rohrinhalt mit 
Wasser und unterwirft ihn einer Wasserdampfdestillation. Das Destillat 
wird ausgeathert. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers hinter- 
bleibt das 1.4,5.8-Bis-endomethylen-dekalin (IV) als farbloses 01, das 
hei Eiskiihlung vollstiindig durchkrystallisiert. Man prel3t den Kohlen- 
wisserstoff auf Ton und destilliert ihn imVak. iiber Natrium. Schmp. 36- 37". 

5.107 ing Sbst.: 16.647 mg CO,, 4.883 mg H,O. 

Das 1.4,5.8-Bis-endomethylen-dekalin (IV) bildet eine farblose Grystall- 
masse von intensivem, muffigem Geruch. Der Kohlenwasserstoff ist zwar 
fliichtig, steht jedoch an Fliichtigkeit hinter den1 ungewiihnlich stark fliichtigeri 
Norlmrnylan (I) zuriick. 

ClzHls (162). Rer. C 88.9, H 11.1. Gef. C 88.9, I1 10.7. 

5) 1.4,5.8 - B is - e n d o me t h y 1 e n  - p - de k a 1 01. 
Dieser dem Keton XX entsprechende Alkohol schmilzt bei 93-95O 

Pheny lure than:  4.012 mg Sbst.: 11.255 mg CO,, 2.761 mg H,O. - 4.323 mg 

und dessen Phenylurethan bei 117-1 19O. 

Sbst.: 0.184 ccm N (2l0, 753 mm). 
C,,H,,O,N (297). Ber. C 76.8, H 7.7, N 4.6. Gef. C 76.5, H 7.7,  N 4.9. 

Die sterische Einheitlichkeit dieser Praparate, deren nahere Unter- 
suchung noch aussteht, bleibt vorerst fraglich. 

'I) Alder 11. S t e i n ,  A. 496, 236 [1932]. 




