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KURT ALDER } und HANS-JOACHIM ACHE

Uber die Darstellung von Santen und anderen
substituierten Bicyclo-[1.2.2])-heptenen

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kéln a. Rh.
' (Eingegangen am 3]. Juli 1961)

Die Addition substituierter Cyclopentadiene an Athylen fihrt zu einer Reihe
alkylsubstituierter Bicyclo-[1.2.2]-heptene, deren wichtigster Vertreter das San-
ten ist.

Die vorliegende Arbeit kniipft an Versuche von KURT ALDER und Mitarbb.!) an, durch
Dien-Synthese aus Cyclopentadien und Philodienen wie Vinylacetat, Vinylchlorid und Allyi-
alkohol Verbindungen der Bicyclo-{1.2.2}-heptan-Reihe zu erhalten. Auf diesem Wege gelang
es, wichtige Naturstoffe wie Campher und Santen einfach zuginglich zu machen.

Wihrend bei diesen Untersuchungen im wesentlichen die Philodienkomponente
variiert wurde, versuchten wir, durch Dien-Synthese substituierter Cyclopentadiene
an Athylen alkylsubstituierte Bicyclo-{1.2.2]-heptene zu erhalten. Dabei lieB sich
zeigen, dafl die Alkylsubstituenten iiberwiegend an die C-Atome der Bicyclo-[1.2.2}-
hepten-Doppelbindung gebunden sind, wodurch teilweise in der Natur vorkommende
Verbindungen wie das Santen entstehen.

Selbstverstindlich sind daraus durch Hydrierung auch die zugehdrigen Bicyclo-
[1.2.2}-heptane leicht zuginglich geworden.

Voraussetzung fiir diese Synthesen waren Methoden zur Darstellung substituierter
Cyclopentadiene. Neben bekannten Verfahren2-6) wurde ein weiteres ausgearbeitet,
das die einfache Darstellung gréBerer Mengen durch Umsetzung von Cyclopenta-
dienyl-natrium7-8) mit Alkylhalogeniden in fliissigem Ammoniak gestattet. Es wurde
bereits mit Erfolg bei der Darstellung der Spiroverbindungen des Cyclopentadiens
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Die monosubstituierten Produkte wurden als in 1- oder 2-Stellung substituierte
Cyclopentadiene — zu etwa gleichen Teilen — identifiziert®. Nochmalige Umsetzung
mit Natrium und Alkylhalogenid fiihrt zu di- und tri-substituierten Cyclopentadienen.

An diese substituierten Cyclopentadiene wurde unter verschiedenen Bedingungen
Athylen addiert. Dabei zeigte sich, daB erst oberhalb von 100° nennenswerte Addition
eintritt. Als optimale Bedingungen wurden 250° bei maximalem Athylendruck von
150 —200 at ermittelt (Reaktionsdauer etwa 1 Stde.).

Bei der Addition eines Gemisches aus gleichen Teilen 1- und 2-alkylsubstituiertem
Cyclopentadien an Athylen wurden aus dem erhaltenen Additionsprodukt iiber-
raschenderweise drei Isomere isoliert. Die spektroskopische Untersuchung lieB er-
kennen, daB nur zwei davon eine Bicyclo-{1.2.2]-hepten-Doppelbindung enthalten,
also als ,,normale‘* Addukte anzusprechen sind. Das dritte ,,anomale* Additions-
produkt trat mit zunehmender Reaktionsdauer und Temperatur in steigendem MaBe
auf. Es entsteht auch durch Umlagerung aus den ,,normalen* Produkten11), Ob dieses
»anomale* Addukt aus den beiden Dienkomponenten entstanden ist oder aus einer
Sekundirreaktion der ,,normalen** Addukte herriihrt, 148t sich nicht mit Sicherheit
sagen.

Die Konstitution I des ,,anomalen* Addukts ergab sich durch oxydativen Abbau
mit Ozon zu Norcampher und dem entsprechenden Aldehyd bzw. Keton.

Der Konstitutionsbeweis des ,,normalen Addukts III wurde durch oxydativen
Abbau mit Kaliumpermanganat zur 1-Methyl- (IV; R = R'= H) bzw. 1-Athyl-
cyclopentan-dicarbonsiure-(1.3) (IV; R = CHj3, R’= H) gefiihrt. Die Identifizierung
der Sduren gelang mit auf anderem Wege dargestellten Vergleichspriparaten1?,
Das IR-Spektrum lieB keine:Substitution der;Bicyclo-[l.2.2]-hepten-Doppelbindung

erkennen.
\ .H,C.CH, —_— ﬁ@ gb,m
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Die spektroskopische Untersuchung des zweiten ,,normalen* Addukts (II) zeigte
dagegen deutlich eine Substitution der gespannten Doppelbindung. Die hydrierten
Produkte erwiesen sich identisch mit den durch Hydrierung von Norcamphen
(I; R = R’= H) und 2-Athyliden-bicyclo-{1.2.2}-heptan (I; R = CHj, R’ = H) erhal-
tenen 2-Methyl- (V; R =R’=H) und 2-Athyl-bicyclo-[1.2.2)-heptanen (V; R = CHj,
R'= H).

1) K, ALpeErt und H. J. AcHg, Chem. Ber. 95, 511 [1962], nachstehend.
12) S. BECKMANN und R. SCHABER, Liebigs Ann. Chem. 585, 154 [1954].
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Damit ist den beiden ,,normalen® Addukten die Konstitution II bzw. III zuzu-
ordnen. '

Additionsprodukte von Cyclopentadienen an Athylen

Dien Addukt
Methyl- 1-Methyl-bicyclo-[1.2.2)-hepten-(2) I (R=R'=H)
cyclopentadien 2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) 11
Norcamphen I
Athyl- 1-Athyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) I (R=CH; R'=H)
cyclopentadien  2-Athyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) 1§
2-Athyliden-bicyclo-[1.2.2)-heptan 1
Isopropyl- 1-Isopropyl-bicyclo-{1.2.2}-hepten-(2) I (R = R’'= CHj3)

cyclopentadien 2-Isopropyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) I
2-Isopropyliden-bicyclo-[1.2.2)-heptan I

Die quantitative Untersuchung der Addukte ergab, daB die Gesamtausbeute und
der Anteil der Isomeren sowohl bei monomerem als auch bei dimerem Ausgangs-
material gleich und unabhiingig waren von der Zusammensetzung des Gemisches der
eingesetzten substituierten Cyclopentadiene, das aus wechselnden Mengen 1- und
2-substitujerter Diene oder auch aus reinem 1-substituiertem Dien bestand. Ebenfalls
unbeeinflult blieb der mit zunehmender Reaktionsdauer immer groBer werdende
Anteil des Addukts I. Das Verhiltnis von II zu III blieb konstant und betrug bei
einer Reaktionstemperatur von 250° 309 1-subst. Addukt III und 70%; 2-subst.
Addukt II.

Die Addition von disubstituierten Cyclopentadienen an Athylen verliuft unter den
gleichen Bedingungen wie bei den monosubstituierten. Addiert man Dimethyl-cyclo-
pentadien an Athylen, so erhilt man ein Isomerengemisch, das zu etwa 509 aus
Santen (VI) besteht. Damit konnte dieser bisher nur schwer zugéingliche Kohlenwasser-
stoff13) erstmals in einem zweistufigen Verfahren in groBerem Umfange dargestelit
werden.

Neben Santen (VI) entstehen noch drei weitere Kohlenwasserstoffe. Auf Grund
der IR-Spektren handelt es sich um Methyl-norcamphen (VII) und die Isomeren VIII

CH,
CHy —» CH,

3
#CI'Q'CH:\ Vi CHy
cH
CH, A " Oy
w0 Vil 1X

und IX. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit Erfahrungen, die bei den Maleinséure-
anhydrid-Addukten von disubstituierten Cyclopentadienen gemacht wirden14).

13) Literaturzusammenstellung iiber Santensynthese: Elseviers Enzyclopaedie of Organic
Chemistry, Vol. 12 A, Series I1I S. 540, Elseviers Publisbing Company, New York-Amsterdam
1948,

14) K. ALDER und A. HAUSWEILER, unverdfientl. Beobachtungen.

Chemische Berichte Jahrg. 95 3
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Santen wurde charakterisiert durch:

1. Darstellung seines Dihydrotriazols?),

2. Ozonabbau zum ,,Santendiketon** (XI) und Bildung des Disemicarbazons !},
3. Hydrierung zum endo-cis-Dihydrosanten (X)1),

4. durch sein IR-Spektrum.

Methyl-norcamphen (VII), das zusammen mit den beiden Isomeren (VIII und IX)
in geringer Menge neben Santen auftritt, erwies sich als identisch mit dem durch
thermische Umwandlung des Santens erhaltenen Produkt!)), Die Konstitution als
endo-2-Methyl-3-methylen-bicyclo-[1.2.2)-heptan wurde durch Ozonabbau zum endo-

X *— VI —» 0

CH,

X1
3-Methyl-norcampher (endo-Apocamphenilon) (XII)!1'160 und Hydrierung zum
endo-cis-Dihydrosanten) (X) festgelegt. Die direkte Dien-Synthese von substituierten
Cyclopentadienen an Athylen 6ffnet somit einen bequemen Zugang zu einer Stoff-
klasse, der eine Reihe bekannter Naturstoffe angehoren.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Darstellung monosubstituierter Cyclopentadiene: 23 g (1 Mol) Natrium werden in 1 { fliissi-
gem Ammoniak geldst. Darauf werden 99 g (3/2 Mol) monomeres Cyclopentadien tropfen-
weise bei —78° bis zur Entfarbung der blauen Lsung zugegeben, anschlieBend 148t man 1 Mol
Alkylbromid zutropfen und rithrt noch 2 Stdn. bis zur Beendigung der Reaktion. Das Am-
moniak wird zum grdBten Teil abgedampft. Es werden 300 ccm Ather und 150 ccm Wasser
hinzugefiigt und solange geriihrt, bis eine klare Losung entsteht. Die Atherschicht wird
abgetrennt, iiber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert destilliert.

Alkylbromid Dien Sdp./Torr %“‘:fe;;:
Methylbromid Methyl-cyclopentadien 64°/160 85
Athylbromid Athyl-cyclopentadien 45°/80 80
Isopropylbromid Isopropyl-cyclopentadien 41°/50 80
tert.-Butylbromid tert.-Butyl-cyclopentadien 33°/12 50
Athylenbromid Spiro-[2.4)-heptadien-(1.3) 57°/100 75

Bestimmung der Anteile von 1- bzw. 2-substituiertem Dien im Gemisch: Das Dien-Gemisch
wird in 4ther. L8sung unter Kithlung mit der berechneten Menge Maleinsidure-anhydrid
versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird der Ather abgedampft. Die Addukte liegen in
dliger Form vor. Sie werden deshalb in der finffachen Menge Wasser unter Zugabe der glei-
chen Menge Natriumcarbonat unter Erwirmen gelost, abgekiihlt und die Lésung so lange mit
verd. Salzsiure versetzt, bis die ersten Anteile eines sauren Natriumsalzes ausfallen. Diese
fraktionierte Fillung wird mehrfach wiederholt, bis die Lésung den Neutralpunkt erreicht

15) F. W. SEMMLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4595 [1908].

16) S. BECKMANN, A.DURkoP, R. BAMBERGER und R. MEZGER, Liebigs Ann. Chem. 594,
199 [1955).
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hat. Die gefillten Salze werden in Wasser aufgeschlimmt; man gibt verd. Salzsdure bis zum
Neutralpunkt zu, wobei die Adduktsédure des 1-substituierten Produkts ausfillt. Die neutrale
Losung versetzt man weiter mit verd. Salzs#ure, worauf sich die freie Sdure des 2-substituier-
ten Diens ausscheidet.

Adduktsiure der monosubst. Adduktsdure der monosubst.
Cyclopentadiene Schmp. Cyclopentadiene Schmp.
1-Methyl- 132° 1-Isopropyl- 136°
2-Methyl- 150° 2-Isopropyl- 148°
1-Athyl- 136° 1-tert.-Butyl- 165°
2-Athyl- 156° 2-tert.-Butyl- 170°

Die quantitative Untersuchung des Anhydrid-Gemisches ergab jeweils etwa 509, 1-subst.
und 509 2-subst. Produkt.

Darstellung disubstituierter Cyclopentadiene: 23 g (1 Mol) Natrium werden in 1 / flissigem
Ammoniak gelést. Darauf werden 99 g (3/2 Mol) monomeres Cyclopentadien tropfenweise
bei —78° bis zur Entfarbung der blauen L3sung zugegeben. Danach 148t man 1 Mol Alkyl-
bromid zutropfen und rithrt noch 2 Stdn. bis zur Beendigung der Reaktion. AnschlieBend
werden nochmals 15.5 g (2/3 Mol) Natrium stiickweise in die Losung gegeben, bis eine geringe
nicht mehr verschwindende Blaufirbung einen UberschuB von Natrium anzeigt. Nun 148t
man wiederum 2/3 Mol Alkylbromid hinzutropfen, rithrt 2 Stdn. und dampft das Ammoniak
ab. Der Ruckstand wird mit 300 ccm Ather und 200 ccm Wasser aufgenommen, die Zther.
Schicht abgetrennt, Uber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert.

. Ausbeute

Dien Sdp./ Torr 5% d. Th.
Dimethyl-cyclopentadien 110°/760 90
Di#thyl-cyclopentadien 45°/12 85
Diisopropyl-cyclopentadien 68°/12 85
1-Methyl-spiro-[2.4]-heptadien-(1.3) 50°/30 70

Die Bestimmung der Anteile der einzelnen Isomeren im Dien-Gemisch erfolgt in der glei-
chen Weise wie bei den monosubstituierten Cyclopentadienen durch fraktionierte Fallung
der sauren Natriumsalze.

Addugzz;’:ﬂ:‘:;i:f:bﬂ' Schmp. .% d. Gesamtausbeute
1.3-Diithyl- 132° 30
2.3-Diiithyl- 157° 40
1.3-Diisopropyl-(endo) 158° } 60
1.3-Diisopropy!-(exo) 167°

2.3-Diisopropyl- 162° 5
1.4-Diisopropyl- 169° 5

Addition von Methyl-cyclopentadien an Athylen: 80g (1 Mol) Methyl-cyclopentadien
werden in einem 1---Autoklaven mit Athylen (max. Druck 200 at) 2 Stdn. auf 250° erhitzt.
Das erhaltene Addukt wird destilliert: Sdp.760 100—125° Ausb. 85% d. Th.

Die Trennung in die Isomeren (I, I1 und III) erfolgt durch sorgfiltige Destillation tiber eine
Drehbandkolonne. 50 g Isomerengemisch ergaben dabei an reinem Addukt: 4.5g1, 22.5g1l
und 12.5 g IIX

1-Methyl-bicyclo-[ 1.2.2]-hepten-(2) (III; R = R’ = H): Sdp.760 105°, n§ 1.4520.

CgH,; (108.2) Ber. C88.81 H11.19 Gef. C88.63, 88.58 H 11.30, 11.16
33+
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1-Methyl-bicyclo-{1.2.2]-heptan: 5g IIl (R = R’ = H) werden in Essigester mit Pd/C als
Katalysator hydriert. Ausb. 909, d. Th., Sdp.760 116°, n¥) 1.4467.

CgHi4 (110.2) Ber. C87.19 H 12.81 Gef. C86.71, 86.95 H 12.85, 13.02

Dihydrotriazol von III (R = R’ = H): Das Addukt III reagiert im Laufe weniger Stunden
mit Phenylazid zum Dihydrotriazol. Schmp. 108° (aus Cyclohexan). Ausb. 809 d. Th.
C14H7N3 (227.3) Ber. C73.97 H 7.54 N 18.49
Gef. C74.05,74.24 H 7.71, 7.68 N 18.28, 18.11

1-Methyi-cyclopentan-dicarbonséure-(1.3) (IV; R = R’ = H): 10g I-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-
hepten-(2) (111; R = R’ = H) werden in 500 ccm Aceton geldst und tropfenweise unter krif-
tigem Riihren bei 0° mit der berechneten Menge gesittigter stark alkalischer wiBriger Kalium-
rermanganat-Lésung versetzt. Man rithrt noch einige Stunden weiter, filtriert vom Mangan-
dioxydhydrat ab, extrahiert nochmals mit Wasser, filtriert erneut, dampft die vereinigten
Filtrate i. Vak. auf ein kleines Volumen ein und siuert sie unter Eiskithlung mit verd.
Schwefelsiure an. Die Ldsung wird in einem Extraktionsapparat 24 Stdn. lang mit Ather
extrahiert, die dther. Losung iber CaCl, getrocknet, der Ather abgedampft und die zurtick-
bleibende I-Methyl-cyclopentan-dicarbonsiure-(1.3) (IV; R = R’ = H) aus Ligroin um-
kristallisiert. Schmp. 99°. Ausb. 70% d. Th.

Mit einem Priiparat anderer Herkunft gemischt, tritt keine Schmp.-Depression ein.

CsH;204 (172.2) Ber. C55.80 H 7.03 Gef. C 56.28, 56.00 H 7.14, 7.13
2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) (II; R = R’ = H): Sdp.760 117°, n¥¥ 1.4632.
CgHj2 (108.2) Ber. C88.81 H11.19 Gef. C 89.08, 88.89 H 10.98, 11.08
2-Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan (V; R = R’ = H):5g Il (R = R’ = H) werden in Essig-
ester mit Pd/C als Katalysator hydriert. Ausb. 90 d. Th., Sdp.760 127°, n}® 1.4540.
CsHj4 (110.2) Ber. C87.19 H 12.81 Gef. C87.65,87.61 H 12.62,12.74
Dihydrotriazol von II (R = R’ = H): Das Addukt II reagiert im Laufe einiger Tage mit
Phenylazid zum Dihydrotriazol. Schmp. 96° (aus Cyclohexan). Ausb. 80%; d. Th.
Ci14H|7N3 (227.3) Ber. C73.97 H7.54 N 18.49 Gef. C74.32 H7.64 N 18.27, 18.49
Norcamphen (I; R = R’ = H): Sdp.760 123°, n¥ 1.4735.
CgH;> (108.2) Ber. C 88.81 H11.19 Gef. C89.00, 88.71 H 11.25,11.13
Katalytische Hydrierung von Norcamphen (LR=R =H):5gl (R = R’ = H) werden
in Essigester mit Pd/C als Katalysator hydriert. Sdp.760 127° 3 1.4540.
CgHi4 (110.2) Ber. C87.19 H 12.81 Gef. C87.17,87.08 H 12.77, 12.74

Das Hydrierungsprodukt von Norcamphen (I) ist identisch mit dem aus 2-Methyl-bicyclo-
[1.2.2)-hepten-(2) (II; R =R’ =H).

Oxydativer Abbau von I (R = R’ = H): 8g 1 (R = R’ = H) werden in Essigester geltst
und bei —78° ozonisiert. Das Ozonid wird hydrierend gespalten. Dabei erhilt man neben
Formaldehyd, der als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon identifiziert wird, Norcampher. Letzterer
wird in sein Semicarbazon iibergefiihrt und als solches charakterisiert: Schmp. 190°. Ausb.
70% d. Th.

CgH;3N30 (122.2) Ber. C57.48 H 7.80 N 25.15 Gef. C57.13 H7.73 N 25.70

Addition von Athyl-cyclopentadien an Athylen: 94 g (1 Mol) Athyl-cyclopentadien werden
in einem 1-LAutoklaven mit Athylen (max. Druck 200 at) 2 Stdn. auf 250° erhitzt und an-
schlieBend destilliert: Sdp.sp 55—70° Ausb. 87% d. Th.
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Die Trennung in seine Isomeren erfolgt wiederum durch Destillation Uiber eine Drehband-
kolonne.

1-Athyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) (III; R = CHs, R’ = H): Sdp.sp 57°, n%® 1.4586.
CoHy4 (122.2) Ber. C88.45 H11.55 Gef. C 88.87,89.10 H 11.30, 11.17
1-Athyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan: S g IIl (R = CH;, R’ = H) werden in Essigester mit Pd/C
als Katalysator hydriert. Sdp.sp 62°, ni 1.4534.
CoHj6 (124.2) Ber. C87.02 H 12,98 Gef. C 87.06,87.00 H 13.14, 13.06
Dihydrotriazol von III (R = CHs, R’ = H): Das Addukt III reagiert mit Phenylazid inner-
halb weniger Tage zum Dihydrotriazol. Ausb. 80 % d. Th., Schmp. 62° (aus Cyclohexan).
CisHioN3 (241.3) Ber. C74.65 H7.94 Gef. C 74.65,74.98 H 7.88, 8.03
1-Athyl-cyclopentan-dicarbonsiure-(1.3) (IV; R = CHs, R’ = H): Der oxydative Abbau
erfolgt in der gleichen Weise wie bei IV (R = R’ = H) beschrieben. Schmp. 82° (aus Ligroin).
Der Misch-Schmp. mit einem Priparat anderer Herkunft zeigte keine Depression.
CoH 1404 (186.2) Ber. C 58.05 H7.58 Gef. C 58.44, 58.56 H 7.80, 7.63
2-Athyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) (II; R = CH3, R’ = H): Sdp.sp 63°, n¥® 1.4661.
CoHj4 (122.2) Ber. C88.45 H11.55 Gef. C88.47,88.50 H 11.52, 11.61
2-Athyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan (V: R = CH3, R' = H):5gII (R = CH3, R* = H) werden
mit Pd/C katalytisch hydriert. Sdp.sg 67°, n}® 1.4555.
CoHj (124.2) Ber. C87.02 H12.98 Gef. C 86.91, 86.78 H 13.10, 12.96
Dihydrotriazol von II (R = CHs3, R = H): Das Addukt II reagiert mit Phenylazid beim
langeren Stehenlassen zum Dikydrotriazol. Schmp. 68° (aus Cyclohexan).
CisHioN3 (241.3) Ber. C 74.65 H 7.94 N 17.41
Gef. C75.21,75.17 H 8.07,7.97 N 17.43,17.38
2-Athyliden-bicyclo-[1.2.2]-heptan (I; R = CHs, R’ = H): Sdp.sp 72°, ni® 1.4801.
CoH,4 (122.2) Ber. C88.45 H11.55 Gef. C88.35,88.43 H 11.63, 11.63
Hydrierung vonI (R = CH3, R” = H): Der Kohlenwasserstoff wird mit Pd/C als Katalysa-
tor hydriert. Sdp.so 67°, n#® 1.4555.
CoHj6 (124.2) Ber. C87.02 H 12,98 Gef. C87.07, 86.94 H 13.15, 13.09
Das Hydrierungsprodukt ist mit demjenigen aus 2-Athyl-bicyclo-f1.2.2]-hepten-(2) (II;
R = CHj3, R’ = H) identisch.
Oxydativer AbbauvonI (R = CHs3, R” = H): 10 g1 (R = CH3, R’ = H) werden in Essig-
ester bei —78° ozonisiert, das Ozonid durch katalytische Hydrigrung zersetzt. Bei der Destil-
lation erhilt man Acetaldehyd, als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon identifiziert, und Norcampher,

der wiederum in sein bekanntes Semicarbazon vom Schmp. 190° iibergefiihrt wird. Ausb. an
Norcampher 709 d. Th.

Addition von Isopropyl-cyclopentadien an Athylen: 108 g (1 Mol) Isopropyl-cyclopentadien
werden in einem 1--Autoklaven mit Athylen (max. Druck 200 at) 2 Stdn. auf 250° erhitzt.
Das erhaltene Addukt wird destilliert: Sdp.;o 60—80°. Ausb. 80% d. Th. Die Trennung in
die Isomeren geschieht durch Drehbanddestillation.

Gemisch 1- und 2-Isopropyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2) (II und III; R = R’ = CH,): Eine
Trennung der beiden Isomeren konnte destillativ nicht erreicht werden. Sdp.3¢ 64°.
CioHjs (136.2) Ber. C88.16 H 11.84 Gef. C87.91 H11.68
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Hydrierung von II und Il (R = R’ = CHj): Die Kohlenwasserstoffe werden mit Pd/C
katalytisch hydriert. Sdp.3o 71°.
CioHig (138.2) Ber. C86.88 H 13.12 Gef. C 87.04, 86.84 H 13.23, 13.21

2-Isopropyliden-bicyclo-(1.2.2]-heptan (I; R = R’ = CH3): Sdp.3p 78°, n¥ 1.4854.
CioHj6 (136.2) Ber. C88.16 H11.84 Gef. C88.32, 38.31 H11.73, 11.89

Hydrierung von I (R = R’ = CH3): Der Kohlenwasserstoff wird mit Pd/C katalytisch
hydriert. Sdp.30 71°.
CioHig (138.2) Ber. C86.88 H 13.12 Gef. C 86.76, 86.65 H 13.18, 13.12

Oxydativer Abbau von I (R = R’ = CHj3): Die Durchfilhrung erfolgt wiebei I(R = R =
H) beschrieben. Man erhiilt als Reaktionsprodukte Aceton und Norcampher. Diese werden in
charakteristische Derivate {ibergefiihrt und als solche identifiziert.

Addition von Dimethyl-cyclopentadien an Athylen: 94 g (1 Mol) Dimethyl-cyclopentadien
werden in einem 1--Autoklaven mit Athylen (max. Druck 200 at) 2 Stdn. auf 250° erhitzt.
Das erhaltene Addukt wird destilliert. Sdp.76p 115—140°. Gesamtausb. 85%; d. Th.

Die Trennung in die Isomeren erfolgt durch Drehbanddestillation.
Frakt. A: 120—135° (Isomere VIII und IX)

Frakt. B: 138° VII

Frakt. C: 140° Santen (VI), ca. 50 %, der Gesamtausb.

Santen (VI): Sdp.7¢0 140°, n¥® 1.4672.
CoHj4 (122.2) Ber. C88.45 H11.55 Gef. C 88.20, 88.72 H 11.63, 11.26

endo-cis-Dihydrosanten (X): 10 g VI werden in Essigester mit Pd/C katalytisch hydriert.
Sdp-.so 70°, Schmp. 29° (sublimiert).
CoHjg (124.2) Ber. C87.02 H 12.98 Gef. C87.37, 87.08 H 12.97, 13.03

Dihydrotriazol: Santen (V1) reagiert mit Phenylazid innerhalb weniger Tage zum bekannten
Dihydrotriazol, Schmp. 89° (aus Cyclohexan).
CisHjoN3 (241.3) Ber. C 74.64 H 7.94 N 17.41
Gef. C74.67,74.40 H 7.78, 7.97 N 17.36, 17.79

Oxydativer Abbau von VI: 10 g VI werden in Essigester geldst und bei —78° ozonisiert.
Das Ozonid wird hydrierend zersetzt. Die anschlieBende Destillation ergibt das ,,Santen-
diketon* (XI) (Ausb. 709 d. Th.), dessen Disemicarbazon, wie bekannt, bei 214° (aus Metha-
nol) schmilzt und im Gemisch mit einem authentischen Priparat keine Schmp.-Depression

ergibt.
C11H9NgOz (268.3) Ber. C49.24 H 7.51 N 31.32

Gef. C49.21,49.26 H 7.71, 7.70 N 30.82, 31.05

endo-2- Methyl-3-methylen-bicyclo-[1.2.2]-heptan (VII): Sdp.7¢0 138°, n¥ 1.4692.

Hydrierung von VII: Der Kohlenwasserstoff VII wird mit Pd/C in Essigester katalytisch
hydriert. Sdp.sp 70°, Schmp. 29°. Es entsteht wieder das endo-cis-Dihydrosanten (X), wie ein
Vergleich der IR-Spektren zeigt.

Oxydativer Abbau von VII: 2 g VIl werden in Essigester bei —78° ozonisiert. Nach der
hydrierenden Aufarbeitung und anschlieBenden Destillation erh#lt man Formaldehyd, der
in der iiblichen Weise identifiziert wird, und endo-Apocamphenilon (XII) (Ausb. 70%; d. Th.),
das in sein Semicarbazon iibergefithrt wird. Schmp. 192° (aus Methanol/Wasser).

CoHsN3O (181.2) Ber. N 23.19 Gef. N 23.38

Mit einem Priparat anderer Herkunft gemischt, tritt keine Schmp.-Depression ein.





