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Zur nochmaligen Verteilung zerlegte man das Piltrat der Fraktion B in der oben be- 
schriebenen Weise mit verd. Salzsaure, entfernte die Pikrinsiiure durch Auslithern und 
iiberfiihrte die Fraktion B inRutanol. DenRutanol-Auszug engte man i.Vak. auf 25 ccm 
ein, verdunnte mit dem gleichen $701. Ather und verteilte nun uber 29 Stufen zwkchen 
Biitanol-Ather (1:l) und Phosphatpuffer vom PH 4.8 (Abbild. 3, Kurve I), wobei die in 
die Apparatur eingesetzte Menge B nicht mehr als 70 mg betrug. Jedes GefiiD der Appa- 
ratur enthielt 40 ccm von jeder Phase. Die GefaDe 0-6 enthielten Rhodomycin-Fraktion A 
(quantitativ in der Puffer-Lijsung). Der Inhalt von 6-12 wurdc verworfen. 1 L 2 2  ent- 
hielten die Fraktion B (zu etwa 70% im Butanol-Ather-Gemisch). Die Losungen in 24-29 
waren braunrot; sie enthielten Stoffe, die sich aus Butanol + Athcr-Geniiechen nicht mehr 
rnit Lauge ausschiitteln lieDen und verworfen wurden. Fraktion B wurde durch Zugabe 
von Natriumhydrogencarbonat zur wiih. Phase der GefaDe 13-22 quantitativ in Butanol 
iihergefuhrt. 

Diese Butanol-Losung en@ man i.Vak. auf 12.5 ccm ein, verdiinnte mit Ather auf 
50 ccm und verteilte in der gleichen Apparatur uber 11 Stufen zwischen Butanol + Ather 
(1:3) und Salzsiiure vom PH 3.0. Die Gefii.De 6 4  (Abbild. 3 , I I )  enthielten Fraktion €3 (in 
der wiiDr. Phase), 6-11 die braunen Begleitstoffe (in der Butanol-Phase). Aus den witDr. 
Phasen der Gefii.De 0-4 wurde nach Himtellen auf PH 8.6 der Farbstoff in Butanol aufge- 
nommen und verblieb, als dieses i. Vak. verdampft wurdr, als amorphes, rotes Pulver. 

______ ___._.- 

42. Hans-Werner Wanzlick: Die Struktursufklarung des 
Bicyclo- [0.3.3] -octan-dions- (2.6) 

[Aus dem Organisch-ehemischen Institut der Technischen Universitat 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 15. September 1952) 

Die Strukturaufklitrung des von G. Schroc ter  und G. Vossen 
erhaltenen Diketons bestiitigt die Richtigkeit dcr damaligen Formu- 
lierung. Es wird die cis-Verknupfung der Ringe bewiewn. 

Hei den1 Versuch, die hithan-1.1.2.2-tetraeasigsliure darzustellen, gelangten G. Schroe-  
t e r  und G. Vossenl) in die Reihe des Bicyclo-[0.3.3]-octans (Pentalans). Die Syntheae 
gin6 &us vom Chloraliden-malonester, der bei der Kondensation mit 3 Moll. Malonester 
den Bicyelo-[0.3.3]-octendion-(2.5)-tetracarbonsaure-( 1.3.4.f3)-ester (I) ergab. Die Hydrie- 
rung mit Natriumamalgam und anschlieBende Ketonspaltung lieferten das Bicyclo-CO.3.31- 
octnndion-(2.5) (11). 

CO 
11 

Dae Diketon TI bildct farblose, leicht wasserlosliche Kristalle vom Schmp. 8 4 0 .  Das 
Vorliegen zweier Ketogruppen wurde von G. S c h r o e t c r  und G; Vossen durch die Dar- 
stellung dea Dioxims (Schmp. 165O) bewieaen. 

*) Liebigs Ann. Chem. 426, 1 119221. 
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Praparatives Interesse und eine kritische Bemerkung L. Ruzickas2), der 
mit Recht darauf hingewiesen hat, daB die angewandte Methode ,,nicht ein- 
deutig und die Konstitution keineswegs bewiesen" sei, veranlaBten mich, den 
Strukturbeweis nachzuliefern. Hierbei waren auch die sterischen Verhkltnisse 
zu beriicksichtigen, haben doch R. P. Lins teada)  und E. M. Meade4) ge- 
zeigt, daB die Verkniipfung zweier Funfringe nicht nur in cis- sondern auch 
in trans-Stellung moglich ist. 

Die Kostbarkeit der Substanz lieB es zweckmaBig erscheinen, den Struktur- 
beweis in zwei sich erganzenden Schritten zu fiihren : es wurden erstens 4 kon- 
densationsfiihige Methylengruppen nachgewiesen, zweitens eine Carbonyl- 
gruppe reduktiv entfernt, um so zum cis- oder trans-Bicyclo- [0.3.3]-octan- 
01142) zu gelangen; beide Stereoisomere sind von R.  P. L i n s t e a d  und E. M. 
Mcade4) bereits dargestellt worden. 

Die (saure) Kondensation des Diketons I1 mit Benzaldehyd ergab auBer 
einer Dibenzal- die 1.3.4.6-Tetrabenzal-Verbindung ; dadurch sind vier reak- 
tionsfahige Methylengruppen nachgewiesen. 

Beide Derivate kristallisieren ausgezeichnet. Die Mbenzal-Verbindung ist dem Di- 
benzal-cyclopentanon nach Farbe, Kristallform und Halochromieerscheinungen tauschend 
ahnlich; nur die wesentlich bessere (gut verstindliche) Aceton-Loslichkeit ist bemerkens- 
wert. Sie diirfte demnach die 1.3-Mbenzal-Verbindung aein. Die Tetrabenzal-Verbindung 
ist in iiber 7o-proz. Ausbeute zu gewinnen und bildet stark griinstichig-gelbe Kristalle. 

%ur Gberfuhrung in das Monoketon wurde das Diketon I1 in das Dihydr- 
azon ubergefuhrt, diescs durch Erhitzen in das Azin-dihydrazon I11 verwan- 
clelt und die letztgenannte Verbindung der K i s  hne r  - W ol  f f - S t a u  d inge r  - 
schcn Reaktion unterworfen. In  eincr Folgcreaktion, die wohl als ,,Urnhydra- 
zonierung" zii formulieren scin diirfte, bildete sich aus dem Azin IV das 
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Monohydrazon V. das abdestillierte -- die Stickstoff-Abspaltung wurde i. Vak. 
ausgefiihrt -- und leicht in das Semicarbazon VI umgewandelt werden 
konnte. Dieses erwies sich nach Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt als 
identisch mit dem cis-Bicyclo- [0.3.3]-octanon-(2)-semicarbazon (TI). 

~ 

2)  Helv. chini. Acta 17, 169 r19.341. FuBn. 
3) Hrn. Prof. Linstead mochtc ich fur das Interesse, das er meiner Arbeit entgegen- 

gebracht hat, herzlich danken. 4, J. chem. Soo. [London] 1984,935-956. 



Bicycb-[ O.d.S]-octan-dions- (2.5) 27 1 

Die praktisch spannungsfreie cis-Verknupfung beider Ringe war von vornherein als 
eehr wahrscheinlich anzunchmen. Wie die Arbeiten von R. P. L i n s t e a d  und E. M. 
Meade') gezeigt haben und wie Modellbetrachtungen verstiindlich machen, erfolgt die 
Bildung von Derivaten des tram-Pentalans wewntlich schwierigcr und nur dam. wenn 
ein Ausweichen in die ch-Konfiguration nicht moglich ist. 

Es ist beabsichtigt, das Schroeter-Vossensche Diketon 11, das jetzt ein- 
deutig als cis - B i cy clo - [0.3.3] - o c t andion  - (2.5) erkannt ist, zur Synthese 
von tri- uiid tetracyclischen Ringsystemen zu verwenden. 

Neinem verehrten Lehrer, Hm. Prof. Dr. H. Scheibler ,  sage ich henlichen Dank 
fi i r  die bei der Durchfuhrung vorliegender Arbeit erfahrenc Hilfc. 

.~ ~ 
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Beschreibnng der Versnche 

Dibenza l -Verbindung v o n  11: 160mg D i k e t o n I I ,  250 mg frisch deet. Benz-  
a l d c h y d ,  wenige Tropfen Chloroform und 1 ccm Ather wurden vermischt. Nach Zusatz 
von 1 ccm ather. Salz&me (bei 200 gesilttigt) wurde verschlossen aufbewahrt. Die Kri- 
stallisation des Dibenzalketons begann nach wenigen Stunden. Die iibliche, am nachsten 
Tagc vorgenommene Aufarbeitung ergab 180 mg (49.5% d.Th.) ; gelbe Xadelchen. Leicht 
lhlich in Chloroform, gut in Aceton, praktisch unloslich in Alkohol. I n  konz. Schwefel- 
sirure mit orangeroter Farbc loslich; Schmp. 208O (geringe Zers.). 

CzzH1802 (314.4) Ber. (384.05 H 5.77 Gef. C83.33 H6.08 
1.3.4.6-Tetrabenzal-Verbindung. a) a u s  d e m  D i k e t o n  11: 100 mg I1 wurden 

in 2 ccm Benzaldehyd gelijet und 5 ccm irther. Salzsilure zugesetzt. Nach einigen Stun- 
den begann die Kristallisation des Tetrabenzalketons. Am nachsten Tage wurde 
Alkohol zugesetzt, abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Ausb. 260 mg (73% d.Th.). 
Griinstichig-gelbe Kristalle, leicht loslich in Chloroform, praktisch unloslich in Alkohol. 
Die Losung in konz. Schwefelsirure ist tief rot; Schmp. etwa 25S0 (Zer~.). 

Gef. C 87.92 H 5.45 C,,&,,O, (490.6) Ber. C 88.13 H 5.34 
b) a u s  d e r  Dibenza l -Verbindung:  12 mg der Dibenza l -Verbindung wurden 

mit 3 Tropfen Benza ldehyd und 5,Tropfen ather. Salz&ure vermischt. Am nachsten 
Tage waren 12 mg reines T e t r a b e n z a l k e t o n  auskristabiert (Schmp.; Mischprobe). 

c~s-Bicyclo-[O0.5.3~-octanon-(2)-semicarbazon (VI): 71.5 mg D i k e t o n  11 mur- 
den auf einem Uhrglas in wenig Wasser gelost, 5 Tropfen H y d r a z i n h y d r a t  zugesetzt 
und 15 Min. auf dem Waswrbad gelinds erwarmt. Das Uhrghs wurde dann im Vak.- 
Exsiccator uber Calciumchlorid aufbewahrt. Nach einigen Stunden war daa D i h y d r a -  
zon  vollstiindig durchkristallisiert und gewichtskonstant: 90 mg (fur wwscrfreiea be- 
rechnet: 86 mg). 

68 mg des Dihydrazons  wurden in einem Glasrohrchen unter vermindertem Druck 
im Schwefebirurebad erhitzt. Bei 14@-150° trat Hydrazin-Abspaltung ein. Nach 30 Min. 
war die Reaktion beendet und daa Reaktiomprdukt zu einer weiBen Masse emtarrt. 
Der eingetretene Gewichtsverlust von 8 mg (tier. 9 mg) sprach fur die Bildung des Azin-  
d i h y d r a z o n s  111. Nach Zugabe einer Spntelspitze gepulvehn Kaliumhydroxyds, daa 
mit Hilfe eineA (dann im ReaktiomgefilD belasaenen) Glaawollebausches eingefuhrt wurde, 
erhitzte man erneut im Bad i.Vak.; bei 20O0 trat Emeichcn des sich dunkel farbenden 
Reaktionsgemischcs und Stickstoff-Entwicklung ein. Man hielt die Temperatur konstant 
auf 2000, wobei sich allmlhlich ein farbloses 01 am oberen Teil des Rohrchens konden- 
sierte; es wurde mit wenig Waaser herausgelost. Auf Zusatz einer Semicarbazidacetat- 
W u n g  kristdisierte schnell das cia - R icy clo - [0.3.3] - oc t a n o n  - (2) - se  mi c a r  b az on 
(VI) &us, daa nach dem Untkristalliaieren &us verd. Essigsaure den von R. P. L i n s t e a d  
und E. M. Meade4) angegebenen Schmp. 197O zeigb. Der Misch-Schmp. mit einem Ver- 
gleichsprhparat von 197O lag bei der gleichen Tempratur. 


