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Bei der Umsetzung yon Cyclopentadien mit Benzalacetophenon entstehen, je 
nach den Reaktionsbedingungen, ein Diels-Alder-Addukt, das Produkt einer 
Michael-Kondensation oder zwei rote Kohlenwasserstoffe, welche als zwei 

isomere Diphenyl-dihydro-pentalene erkannt wurden. 

Bei der Umsetzung von Cyclopentadien mit einem a.P-ungedttigten Keton sind 
drei verschiedene Reaktionswege moglich: eine Diels-Alder-Synthese, eine Michael- 
Addition oder eine Kondensation unter WaSserabspaltung zu einem Fulven. In der 
Literatur ~ 2 )  sind nur wenige Beispiele fiir die eine oder die andere dieser Reaktions- 
arten zu hden. 

Nach R. S. TAYLOR und R. coN"N~3) entsteht aus Cyclopentadien und 4'-Brom- 
chalkon, in alkoholischer Liisung in Gegenwart von Piperidin, ein Keton (I), dessen 
Konstitution durch Synthese seines Tetrahydroderivats, aus Cyclopentylmagnesium- 
bromid und 4'-Bromchalkon vennittels einer typischen Michael-Reaktion, bewiesen 
wurde. Bei der Umsetzung von Cyclopentadien und Benzalacetophenon, unter den- 
selben Bedingungen, erhielten diese Autoren ebenfah ein Keton, das jedoch nicht 
kristallisiert, sondern nur als Oxim isoliert werden konnte. Dem Ketonwurde aus 
Analogiegriinden die Formel I1 zuerteilt3). 

IV 

1) E. D. Benohu" in Progress in organic Chemistry, Butterworths Sci. Publ., London, 

2) E. D. BEROMANN, D. GINSBURG und R. PAPPO, Org. Reactions 10, 179 119591. 
3) J. org. Chemistry 6, 696 [1941]. 

ch.mirh. Boricht. Jphrp. 95 150 

Ed. 3, S. 84 [1955]. 
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Beim Nacharbeiten der Vorschrift von TAYLOR und CONNOR erhielten wir ein kristal- 
lisiertes Keton (Schmp. 82O), welches wohl mit dem Produkt dieser Autoren identisch 
sein diirfte, da es ein Oxim von gleichem Schmp. (166") lieferte. Das Piperidin ist bei 
dieser Reaktion iibefiiissig, da das gleiche Produkt auch beim langeren Kochen der 
Komponenten in alkoholischer Losung, ohne diesen Zusatz, entsteht. D i e s  Reak- 
tionsbedingungen entsprechen eher denjenigen einer Diensynthese als einer Michael- 
Reaktion, da letztere basische Katalysatoren erfordert. Fur die Struktur eines Diels- 
Alder-Adduktes spricht auch das IR-Spektmm der erhaltenen Verbindung, das nicht 
mit Formel 11, sondern vielmehr mit 111 in Einklang zu bringen ist. Das IR-Spektrum 
enthalt eine starke Bande bei 2976/cm, welche wahrscheinlich der Valenzschwingung 
einer C-H-Bindung an einem Bruckenkopf entsprichtQ ; zwei schwachere Banden bei 
2870und294Oicm deuten auf Valenzschwingungcn einer CHz-Gruppein einem Ring hin. 

Die Struktur 111 wurde eindeutig durch Oxydation mit Perjodat und Permanganat 
nach LEMIEUX~) bewiesen. Dabei entsteht eine Keto-dicarbonsaure mit der gleichen 
Kohlenstoffatom-Zahl wie das ursprungliche Keton, dem nur die Formel IV (wahr- 
scheinlich all-cis) zukommen kann. Bei der Hydrierung nahm 111 nur 1 Mol. Wasser- 
stoff auf. 

In der Absicht, ein Fulven der Formel VIII zu erhalten, wurden nun Cyclopentadien 
und Benzalacetophenon in Gegenwart von Natriummethylat nach J. THIELE~) um- 
gesetzt. Aus dem erhaltenen Gemisch wurden durch Chromatographie auf Aluminium- 
oxyd drei Verbindungen isoliert : ein farbloses Keton (Schmp. 72 -73'), verschieden 
von der vorstehend beschriebenen isomeren Verbindung 111, ein blutroter, schon 
kristallisierender Kohlenwasserstoff A (Schmp. 141") mit der Bruttoformel C20H16 
und ein isomerer, in geringer Menge entstehender ebenfalls kristallisierter und roter 
Kohlenwasserstoff B (Schmp. 101"). 

Das Keton (Schmp. 72-73") nahm bei der Hydrierung 2 Moll. Wasserstoff auf, 
was auf die Struktur I1 hinweist. Diese Annahme wurde durch Uberfuhrung des 
Tetrahydroketons V in das Oxim und durch dessen Beckmannschen Abbau bestiitigt. 
ErwartungsgemaB entstand bei der Verseifung des erhaltenen Anilids VI, Anilin und 
eine Saure VII: 

C6H5 
'CH.CH2.CO2H + C ~ H S N H ~  HzO 

-4 

v11 / 
C5H9 

Fur den roten Kohlenwasserstoff A wurde zunachst die Struktur VIII eines Fulvens 
in Betracht gezogen. Diese Formel ist jedoch nicht mit der Tatsache in Einklang zu 
bringen, daB dieser Kohlenwasserstoff auch aus dem Keton I1 durch intramolekulare 
Wasserabspaltung unter der Einwirkung von Natriummethylat entsteht. AuDerdem 

4) G. MATEESCU, M. AVRAM, D. DINU und C. D. NENITZESCU, Acad. R. P. R. Studii 

5 )  R. U. LEMIEUX und E. VON RUDLOFF, Canad. J. Chem. 33, 1701 [1955]. 
6 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 666 [1900]; J. THIELE und H. BALHORN, Liebigs Ann. Chem. 

si Cercetzri Chimie 9, 427 [1961]. 

348, 1 [1912]. 
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nahm der rote Kohlenwasserstoff bei der katalytischen Hydrierung, sowohl unter 
analytischen als auch unter prlparativen Bedingungen, nur 3 Moll. Wasserstoff auf und 
ging in einen farblosen Kohlenwasserstoff uber, dessen Bruttoformel C20H22 fur eine 
bicyclische Struktur des alicyclischen Teils des Molekiils spricht. Der Kohlenwasser- 
stoff B lieferte bei der Hydrierung denselben gesattigten Kohlenwasserstoff C20H22 

wie A. 

Fiir den gesattigten Kohlenwasserstoff C20H22 wurde Formel IX bewiesen. Eine 
Verbindung der Struktur IX (mit unbestimmter sterischer Konfiguration der Phenyl- 
gruppen) ist von A. C. COPE, E. L. WICK und F. S. FAWCETT~) auf einem anderen 
Weg synthetisiert worden. Diese Synthese wurde nachgearbeitet und das erhaltene 
Produkt mit unserem Kohlenwasserstoff 1X identisch gefunden. 
Es stand somit fest, daI3 die beiden farbigen Kohlenwasserstoffe A und B dasselbe 

Kohlenstoffgerust (IX) besitzen. Es handelte sich nur darum, die Lage von drei Doppel- 
bindungen in einem Molekul mit dem Geriist IX zu bestimmen. Dafur kommen zehn 
Strukturformeln in Betracht, worunter zwei (XI11 und XV) in je zwei stereoisomeren 
Formen auftreten konnen. 

Nimmt man wie sehr wahrscheinlich an, daI3 die Kohlenwasserstoffe A und B aus 
dem Keton I1 durch RingschlieBung entstehen, so k h e  folgender Reaktionsverlauf 
in Frage. Unter der Einwirkung der Base liefert das Keton 11 erst ein Anion X, welches 
sich zu XI intramolekular kondensiert. Nach Aufnahme eines Protons spaltet dann 
XI 1 Mol. Wasser ab. Sollte diese fi-Eliminierung nach dem Prinzip der moglichst 
geringen Strukturanderung bei chemischen Reaktionens), also ohne Umlagerung ab- 
laufen, so wiirden die Kohlenwasserstoffe XI1 bzw. XLII entstehen. Wahrend die 
Fulvenstruktur XI1 fiir einen farbigen Kohlenwasserstoff plausibel ist, scheidet For- 
me1 XI11 aus, da die eine Doppelbmdung mit den beiden anderen nicht konjugiert ist. 

XI1 XI11 XIV 

7 )  J. Amer. chem. SOC. 76, 6156 [1954]. 
8)  W. HWCKEL, Theoret. Grundlagen der organ. Chemie, Akad. Verlagsgesellschaft. 

Leipzig 1956, 8. Ad., Bd. I, S. 216. 
150' 
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Es muB also angenommen werden, da5 einer der Kohlenwasserstoffe A oder B durch 
Umlagerung entweder von XI oder von MI1 entsteht. Eine prototrope Umlagerung 
ist bei allen Verbindungen dieser Reihe denkbar, weil alle in stark basischem Reak- 
tionsmilieu wahrscheinlich die Tendenz haben, in Cyclopentadienyl-Anionen uber- 
zugehen. 

Zwei unter den zehn in Betracht kommenden Strukturformeln besitzen Fulven- 
struktur (XI1 und XIV); zwei andere sind I-Vinylcyclopentadien-Derivate (darunter 
XIII) n i t  nicht konjugierten Doppelbindungen; von den sechs ubrigen enthalten drei 
eine Vinylgruppe in der 2-Stellung und drei eine Vinylgruppe in der 3-Stellung eines 
Cyclopentadienringes. Bei den drei ersteren (darunter XV) sind die Doppelbindungen 
linear konjugiert, bei den drei letzteren (darunter xvz) sind die Doppelbindungen 
gekreuzt konjugiert. 

Eine Absorption im Sichtbaren ist nur bei Chromophoren von Fulven-Typ zu 
marten.  Aus diesem Grunde kommen die anderen Fonneln mit groBer Wahrschein- 
lichkeit nicht in Betracht. Es stehen somit nur noch die Formeln XI1 und XIV fur die 
Verbindungen A und B zur Diskussion. 

Die UV-Spektren der farbigen Kohlenwasserstoffe zeigen zwei Hauptmaxima: bei 
A (Schmp. 141') liegt Amax bei 270 und 375 mp, bei B liegt &ax bei 233 und 317 my. 
Diese Spektren sind denjenigen der einfachen Fulvene sehr ahnlich, welche alle eine 
Bande zwischen 230 und 330my und eine zweite Bande zwischen 300 und 380mp 
aufweisenl.9). Insbesondere stimmt das Spektrum von A mit den Spektren der 6.6- 
Dialkyl-fulvene uberein, welche samtlich bei 270 und 364mp absorbieren. Fur die 
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Abbild. 1.  UV-Spektren der Kohlenwasserstoffe A (XIV) und B (XII) 

Verbindung B scheint das 6-Phenyl-fulven (A,,,,,, 230-245 my und -300 rnplo. 11)) 

das Gegenstuck zu bieten. Auf Grund dieser Analogien sei dem Kohlenwasserstoff A, 
wegen der bathochromen Verschiebung gegenuber B, die Formel XIV  und dern 
Kohlenwasserstoff B die Formel XI1 zugeschrieben. 

9 )  J. THIEC und J. WIEMANN, Bull. SOC. chim. France 1956, 177. 
10) J. H. DAY und J. LUKMAN, C. A. 47, 8658 [1953]. 
11) G. KRESZE, S. RAU, G. SABELUS und H. GOETZ, Liebigs Ann. Chem. 648, 51  [1961]; 

s. auch G. KRESZE und H. GOETZ, Chem. Ber. 90. 2161 [1957J 
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Die W-Spektren enthalten ferner sehr schwache Banden bei groJ3eren Wellenliingen, 
n W c h  425 mp bei A und 365 mp bei B. Beide Banden besimn lange Aushfer nach 
dem roten Ende des Spektrums und sind wahrscheinlich fiir die Absorption der Ver- 
bindungen im sichtbaren Gebiet verantwortlich. 

M u )  - 

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1900 1800 1700 1600 lS00 I400 lux) I2W 1100 1000 900 800 74 
c- -, cm-1) 667 ’ (. 

Abbild. 2. IR-Spektren der Kohlenwasserstoffe A (XIV) und B (XII) 

Mit den hier vorgeschlagenen Formeln XIV (fur A) und XI1 (fir B) sind auch die 
IR-Spektren im grokn und ganzen vertraglich. Insbesondere erscheint im Spektrum 
von B eine starke Bande bei 161 5/cm, welche auch bei anderen Fulvenen vorkommtl2) 
(bei 1642/cm bei Dimethylfulven, bei 1626/cm bei Methylphenylfulven und bei 1613/cm 
bei Methylphenylbenzofulven). Eine weitere Bande bei 1355/cm wird von WOOD und 
Mitarbb. 12) den Ringschwingungen des Qclopentadienringes zugeschrieben (1340 bis 
1370/cm in verschiedenen Fulvenen). @I Spektrum von B sind die zwei starken Banden 
bei 2829 und 2915/cm den Valenzschwingungen der CHz-Gruppe zuzuschreiben. Das 
IR-Spekmun der Verbindung A (XIVj weicht erheblich von den’ Spektren der ein- 
fachen Fulvene ab (es fehlt die Bande bei 1360/cm und, es erscheint eine einzige 
Bande bei 2885/cm, welche moglicherweise einer tert. CH-Gruppe entspricht). AUer- 
dings ist auch die Struktur XN mit zwei Phenylgruppen im Cyclopentadienring von 
den einfachen Fulvenen recht verschieden. Eine endgiiltige Entscheidung konnte erst 
nach Synthese entsprechender Modelle getroffen werden. 

Versuche zur Dehydrierung der farbigen Kohlenwasserstoffe sind im Gange. 
Herrn Prof. Dr. W. LUTTKE mbchten wir fur wichtige Hinweise bei der Deutung der Spek- 

tren henlichst danken. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
Die Elementaranalysen wurden von Frl. ELVIRA SLIAM und Fr. VIOLETA DANIEL ausgefuhrt. 
Die IR-Spektren wurden mit einem Zeiss-UR-10-Spektrophotometer in Tetrachlorkohlen- 

stoff und in Schwefelkohlenstoff aufgenommen, die UV-Spektren mit einem Beckman-DK-2- 
Gerat in Cyclohexanlasung (Schichtdicke 1 cm; Konz. : 4.64.10-4 Mol/l bei A und 3.85.10-4 
Mol/l bei B). 

2-Phenyl-3-benzoyl-bicyclo[2.2.I]hepten-(5) (111): 3.3 g (0.05 Mol) Cyclopentadien und 
10.4 g (0.05 Mol) Benzalucetophenon werden in 25 ccm khan01 gelbst und 36 Stdn. gekocht. 

12) J. C. WOOD, R. M. ELOFSON und D. M. SAUNDERS, Analytic. Chem. 30, 1339 [1958]. 
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Nach Abtreiben des Likungsmittels i. Vak. wird der RUckstand in Leicht-Petrolather aufge- 
nommen und die Losung Dber Aluminiumoxyd chromatographiert. Farblose Kristalle, 
Schrnp. 82' (aus Wthanol); Ausb. ca. 10% d. Th. Der Misch-Schmp. rnit I I  zeigt eine starke 
Depression. 

CzoHlaO (274.1) Ber. C 87.56 H 6.61 Gef. C 87.36 H 6.75 

IR-Banden (in cm-1) : 665 m, 698 ss, 720 s, 750 s, 805 m, 822 w, 880 w, 909 w, 925 w, 990 w, 
1015 s, 1029 w, 1079 w, 1155 w, 1180 w. 1220; s, 1265 s, 1330* s, 1365 w, 1450 m, 1496m, 
1600 m, 1685 ss, 2870 w, 2940 m, 2976 s, 3028 m, 3064 s, 3084 w. 

Oxim: Schmp. 164-165' (aus khanol) (Lit.3): 165-166'). 

2-Phenyl-3-betrzoyl-bicyclo[2.2.l]heptan: 3 g I I I ,  in 30 ccm Xthylacetat geltist, nehmen iiber 
Platinoxyd bei Raumtemperatur in 5 Min. die fur eine Doppelbindung berechnete Menge 
Wasscrstof (270 ccm) auf. Farblose Kristalle, Schmp. 93' (aus Wthanol). 

C2&00 (276.1) Ber. C 86.95 H 7.24 Gef. C 86.72 H 7.38 

I-Phenyl-2-benzoyl-cyclopentan-dicarbonsaure- (3.5) ( IV)  : 2 g III  werden nach LEMIEUX~) 
mit einer Losung von 6.25 g Natriurnjodat, 0.9g Kaliumpermanganat und 5 g Kaliumcarbonat 
in 150 ccm Wasser drei Tage bei Raumtemperatur geschiittelt. Die durch Zusatz von wenig 
Methanol entfarbte Lasung wird filtriert, auf das halbe Volumen eingeengt und unter Eis- 
kiihlung rnit Schwefeldioxyd entfarbt und zugleich angesauert. Die abgeschiedene Saure wird 
in Natriumcarbonatlbsung aufgenommen und aus dem Filtrat rnit Salzslure wider  abge  
schieden. Schmp. 230" (aus Athanol/Wasser). 

C2a1805 (338.1) Ber. C 70.99 H 5.36 Gef. C 70.99 H 5.50 

p- Phenyl-p-cyclopentadienyl-propiophenon (11) : Eine aus 2.8 g (0.12 Gramm-Atome) Na- 
trium und 80 ccm absol. Methanol dargestellte Natriummethylatlosung wird unter Eisklihlung 
und Riihren in einer Argon-Atmosphlre rnit einer LBsung von 25 g (0.12 Mol) Eenzalaceto- 
phenon und 14 g (0.2 Mol) Cyclopentadien in 100 ccm absol. Methanol tropfenweise versetzt. 
Bei 3stdg. Riihren farbt sich die Lasung orange und ein gelblicher Niederschlag setzt sich ab. 
Nach Zugabe von Wasser und Neutralisieren mit verd. Essigsaure, wird rnit Ather ausgezogen. 
Die mit Wasser grundlich gewaschene und uber Calciumchlorid getrocknete ather. L6smg 
scheidet bei -225' ein rotliches Rohprodukt ab, das auf dem Filter rnit Petrolather gewaschen 
wird (12- 14 g). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus khanol ,  unter Zugabe von KoNe, 
werden 7-8.5 g I1 (ca. 25% d. Th.) erhalten. Schmp. 72-73'; starke blaue Fluoreszenz im 
UV-Licht. 

CzoHlaO (274.1) Ber. C 87.56 H 6.61 Gef. C 87.21 H 6.80 

IR-Banden (in cm-1): 700 ss, 900 s, 925 w, 952 w, 983 s, 1002 w, 1030 w, 1075 w, 1180 m, 
1200 s, 1255 * s, 1298 m, 1368 * s, 1410 w, 1451 s, 1496 m, 1598 * m, 1692 ss, 2880-2895- 
2930 m, 3025 s, 3060 s, 3085 m. 

Oxim: Schmp. 108' (aus Methanol). 
CloH19NO (289.1) Ber. C 83.37 H 6.96 N 5.21 Gef. C 83.01 H 6.62 N 4.84 

p-Pherryl-@-cyclopenfyl-propiophenon (V) : 8 g (29 mMol) Keton I I  nehmen im 60 ccm hhy l -  
acetat mit 0.2 g Platinoxyd in 10 Min. die Hiilfte der notigen Wasserstoffmenge (ca. 650 ccm) 
auf, den Rest erst im Verlauf von 12 Stdn.; Kristalle, Schmp. 46-47" (aus Xthanol). Ausb. 
6.7 g (82 % d. Th.). 

CzoH220 (278.2) Ber. C 86.28 H 7.97 Gef. C 86.23 H 7.61 

Oxim: Schmp. 107-109" (aus Methanol). 
CzoH23NO (293.2) Ber. C 81.87 H 7.90 N 4.77 Gef. C 81.97 H 7.58 N 4.97 
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8-Phenyl-&cyclopentyl-propionsaure-anilid ( V l )  : Man kocht 0.75 g des Oxims van V,  gelost 
in 15 ccm Aceton und 3.5 ccm 10-proz. Natronlauge, 3 Stdn. unter RuckfluB rnit 0.75 g 
Benzolsuvochlorid, versetzt rnit 5 cCm Wasser, verdampft das Aceton i. Vak., nimml den 
Riickstand in Ather auf y d  last aus Methanol um; Schmp. 136"; Ausb. 0.3 g. 

C2&3NO (293.2) Ber. C 81.87 H 7.90 N 4.77 Gef. C 82.03 H 7.62 N 4.96 

b-Phenyl-b-cyclopentyl-propionsaure ( V I I ) :  0.2 g VI werden rnit 10 ccrn Salzsaure (1 : 1) 
6 Stdn. gekocht, rnit Natronlauge alkalisch gemacht und rnit Ather ausgezogen. Im ather. 
Auszug wird das Anilin als Benzanilid identifiziert, aus der whh .  LBsung die Siiure VII durch 
Ansauern und Extrahieren rnit Ather isoliert und in das S-Benzoyl-thiuroniumsalz umgewandelt ; 
Schmp. 135". 

C22H28N202S (384.2) Ber. C 68.72 H 7.34 N 7.29 Gef. C 69.12 H 7.49 N 6.92 

1.3-Diphenyl-bicycIoij.3.3.0]0~1atriene X I V  ( A )  und X1I ( B ) :  Eine aus 1.6 g Natrium und 
30 ccm Methanol dargestellte Natriummethylatltisung wird rnit 5 g (75 mMol) Cydopentadien 
versetzt und in einer Stickstoffatmosphare 30Min. auf 40-45' erwarmt. AnscNieDend wird auf 
Raumtemperatur geklihlt, langsam tropfenweise (90 Min.) eine Lasung von 10.4 g (50 mMol) 
Benzalacetophenon in 40 ccm Methanol unter Riihren zugefdgt und 1 Stde. weiter geriihrt. 
Der tiefrote Ansatz wird rnit verd. Essigsaure neutralisiert und rnit einern Gemisch von 
Petrolather (Sdp. 36 - 38') und Ather (4: 1) mehrere Male ausgezogen. Der Extrakt (ca. 2OOccm) 
wird griindlich mit Wasser gewaschen, iiber CaC12 getrocknet, iiber eine Aluminiumoxydsaule 
chrornatographiert und rnit Petrolather eluiert. Das Eluat (ca. 800 ccm) wird auf etwa 40 Re- 
agensgllser verteilt. Zuerst geht eine gelbliche Lasung durch, welche Cyclopentadien und Di- 
cyclopentadien enthalt. Aus den folgenden Reagensglasern scheiden sich nach langsamem Ver- 
dampfen an der Luft bis auf etwa 1/4 des urspriinglichen Volumens zentimeterlange, blutrote 
Kristalle (A )  ab, die abfiltriert werden; Schmp. 141'; Ausb. 0.6 g. 

CzoHnj (256.1) Ber. C93.71 H6.29  Gef. C93.54 H 6.51 
IR-Banden (in cm-1): 670 m, 693 ss, 762 ss, 793 w, 835 w, 855 w, 906 m, 926 m, 943 m, 

1019 w, 1039 w, 1041 w, 1110 w, 1208 s, 1383 m, 1412 m, 1446 m, ISOOss, 1535; w, I599 ss, 
2885 s, 3032 * s, 3055 s, 3081 s, 3102 w. 

Aus dem Filtrat von A erhalt man bei vollstlndigem Verdampfen rote Kristalle, Schmp. 
98- loo", welche nach Wiederholung der Chromatographie bei lOlo schmelzen (B). Misch- 
Schmp. rnit A: 88O. 

C20H16 (256.1) Ber. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.80 H 6.56 

IR-Butiden (in cm-1): 662 rn, 698 ss, 719 m, 762 ss, 780 ss, 825 m, ,850 m, 909 m, 965 w, 
1035 *m, 1060 m, 1075 rn, 1100 m, 1152 w, 1199 m, 1220 w, 1299 w, 1335 m, 1355 s, 1464* s, 
1495 s, 1580 s, I615 s, 2829 w, 2915 m, 3025 s, 3060s, 3082 s, 3104 w. 

Die Entstehung von B ist nicht immcr reproduzierbar. Die letzten Fraktionen bei der 
Chromatographie enthalten das Keton I1 (ca. 1 g). Der Ersatz des Natriummethylats in der 
obigen Reaktion durch Kalium- bzw. Lithiummethylat oder durch alkoholische Kalilauge 
bietet keine Vorteile. Mit Natriumamid in fluss. Ammoniak findet keine Umsetzung statt. 

Darstellung von A ( X I V )  durch Cyclisierung des Ketons II :  Eine Losung von 9 g I I  in 
180 ccm absol. Methanol wird rnit einer aus 0.9g Natrium und 90 ccm Methanol dargestellten 
Natriummethylatlbsung 9-  10 Stdn. unter Stickstoff bei 45-50' gehalten. Beim Abkiihlen 
iiber Nacht scheiden sich rote Kristalle pus. Man neutralisiert mit verd. Essigsaure und zieht 
wiederholt rnit Ather (ca. 400 ccm) aus. Nach Waschen rnit Wasser, Trocknen uber CaC12 
und Eindampfen der ather. Lbsung auf 1/4 werden 2 g rohe Kristalle (Schmp. 125') erhalten; 
vollstandiges Verdarnpfen des Athers liefert 6.5 g roten, viskosen Riickstand. 
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Der krist. Anteil wird in 8 ccm Tetrahydrofuran gel6st und mit 8 a m  leichtem Petrolfther 
gefillt; Ausb. 0.5 g an nicht ganz reinem A. Die chromatographische Reinigung beider Rack- 
sttinde in der oben angegebenen Weise ergibt eine Gesamtausbcute von etwa 1 g A vorn 
Schmp. 141'. 

Hydrierung der Kohlenwasserstoffe A ( X I V )  und B (XU): 11.14 mg A, gellist in 12 ccm 
hhylacetat, nehmen iiber einem 2-proz. Pd/CaCOs-Katalysator in einer analyt. M k o -  
hydrierungsapparatur in 30 Min. 2.92 ccm (NTP) Wusserstof a d  (Rir drei Doppelbindungen 
ber. 2.96 ccm). Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Ltkungsmittels wird 
der Riickstand bei 1 Tom sublimiert. Die nach Entfernen eines geringen Bligen Vorlaufs bei 
125 - 130' (Badtemperatur) sublimierende Hauptfraktion wird aus 95-proz. khan01 um- 
kristallisiert ; Schmp. 54' ( IX) .  

C2&2 (262.2) Ber. C 91.54 H 8.46 Gef. C 91.58 H 8.57 

IR-Benden (in cm-1): 532 w, 600 m, 632 w, 670 m. 702 ss, 743 ss. 778 s, 910 m, 1028 s, 
1065 m, 1073 m, 1090 m, 1118 w, 1180 w, 1190 m, 1290 w, 1315 m, 1325 m, 1363 m, 1388 w, 
1458 s, 1476 s, 1504 s, 1593 m, 1612 s, 1753 w, 1810 w, 1825 w, 1880 w, 1892 w, 1952 w, 
1966 w, 2870 ss, 2935 * s, 2952 ss, 3005 m, 3035 s, 3070 s, 3093 m, 31 12 m. 

Der Misch-Schmp. von IX mit dem nach COPE und Mitarbb.7) dargestellten 1.3-Diphmyl- 
bicyclo[3.3.0]octan ist ohne Depression. Die IR-Spektren der beiden Kohlenwasserstoffe 
sind identisch. 

Der in gleicher Weise durch Hydrierung von B (XII) (20.85 mg Subst. nehmen 5.25 ccm 
Hz auf; ber. 5.42 ccm) erhaltene farblose Kohlenwassentoff ist mit dem Produkt von COPE 
und Mitarbb. identisch. 


