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LeopoLp HORNER und DIETER W. BasTON D)
unter Mitarbeit von WALTER DURCKHEIMER und HANS-GEORG SCHMELZER

Uber Lichtreaktionen, XVI2

Umwandlung eines Bicyclo[2.2.2]octen-Derivates in ein
Derivat des Bicyclo[2.2.1]heptens im Licht

Beitrag zur Stereochemie der Hydratisierung
einer Ketengruppierung

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitéit Mainz

(Eingegangen am 4. August 1964)

Das aus 4.5-Dimethyl-benzochinon-(1.2) und Cyclopentadien entstehende
Addukt I wird iiber das Diazoketon II und das Keten 11I unter Ringverengung
in ein Gemisch der Carbonséuren IVa und IVb (R = H) umgewandelt. IVa und
1Vb entstehen unabhiingig von Art und Zusammensetzung der verwendeten
Reaktionsmedien etwa im Verhéltnis 1 : 10. Mit Hilfe der Jodlactonisierung wird
IVa als syn- und IVb als anri-Siure erkannt. Die bevorzugte Bildung der anti-
S#ure IVb wird auf eine unsymmetrische Solvatation von 1 bzw. 111 zuriickge-
fithrt, die von den r-Elektronen der methylsubstituierten Doppelbindung verur-
sacht wird. Bei der katalytischen Hydrierung von IVb wird nur die Doppelbindung
des endo-stindigen Fiinfrings abgesiittigt. Durch Ozonolyse der Dihydro-
verbindung VI erhilt man das Pentalanderivat VII.

o-Benzochinone treten mit bestimmten Olefinen im Sinne einer Diensynthese zu
«z-Diketonen des Bicyclo[2.2.2]octens zusammen?3’. So erhilt man aus 4.5-Dimethyl-
benzochinon-(1.2) und Cyclopentadien das Addukt 14, Mit Tosylhydrazin$ entsteht
hieraus das Diazoketon 118), das erwartungsgemiB im UV-Licht Stickstoff abspaltet
und sich unter Ringverengung in das unsymmetrisch gebaute Keten III umlagert?).

Aus dem Keten I1I sollten mit Wasser bzw. Alkoholen je nach Anlagerungsrichtung
die isomeren Sduren IVa bzw. IVb (R = H) bzw. Ester (R = Alkyl) hervorgehen®.

1) Auszug aus der laufenden Dissertat., Univ. Mainz.

2} XV. Mitteil.: L. HORNER und J. DORGES, Tetrahedron Letters [London] Nr. 12, 757 [1963].

3) L. HorNER und H. MeRrz, Liebigs Ann. Chem. 570, 89 {1950].

4) L. HORNER, Liebigs Ann. Chem. 5§79, 170 [1952]. Die endo-Struktur steht mit dem Dipol-
moment in guter Ubereinstimmung. Vgl. hierzu L. HORNER und W. DURCKHEIMER,
Chem. Ber. 95, 1219 {1962)].

5) W. BorscHE und R. FRANK, Liebigs Ann. Chem. 450, 75 [1926]); M. P. Cava, R. L. LiTTLE
und D. R. NAPiER, Chem. and Ind. 1957, 367; J. Amer. chem. Soc. 80, 2257 [1958].

6) Das Tosylhydrazon von I sowie das Diazoketon Il sind struktureinheitlich, obwohl im
Bezug auf die Doppelbindung im Fiinfring zwei Isomere zu erwarten wiren.

7 L. HORNER, E. SrieTscHkA und W. GRross, Liebigs Ann. Chem. 5§73, 17 [1951].

8) Wir schlieBen uns dem Nomenklaturvorschlag von A. M. PATTERSON, Chem. Engng. News
30, 930 [1952], fiir 7-substituierte Norbornene an und bezeichnen das Isomere 1Va als
syn- und [Vb als anri-Verbindung.
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In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden:

a) Entstehen beide Isomeren 1Va und IVb und in welchem Verhiltnis;

b) wird das Isomerenverhiltnis durch das Reaktionsmedium ROH bestimmt ;
c) welche Konfiguration haben die Isomeren ?

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Photolyse in verschiedenen Losungsmitteln und
Losungsmittelgemischen sowie bei verschiedenen Konzentrationen zusammengestellt.

Tab. 1 zeigt, daB die Ausbeuten der Sduren bzw. Ester in Tetrahydrofuran/Wasser,
Dioxan/Wasser, Methanol und Athanol vergleichbar hoch liegen. Sie sind jedoch in
Héheren Alkoholen wie tert.-Butylalkohol und Cyclohexanol recht gering. Hieraus
ddrf der SchluB gezogen werden, daB3 die Solvatation einen entscheidenden Einflufl
auf das Reaktionsergebnis ausiibt.

Alle Photolyseversuche lieferten eine Vielzahl von Substanzen. Nach Abtrennung der
Siuren bzw. Ester IVa und IVb blieb ein hellbraunes 01 zuriick, in dem diinnschichtchromato-
graphisch 8 —10 verschiedene Komponenten erkannt werden konnten. Art und Zusammen-
setzung der Nebenprodukte scheinen in den ersten vier Losungsmitteln bzw. Lésungsmittel-
gemischen der Tab. 1 gleich zu sein. Durch fraktionierte Kristallisation konnte bis jetzt nur
eine einzige einheitliche Verbindung vom Schmp. 245 —246° in minimaler Ausbeute abgetrennt
werden. Die Molekulargewichtsbestimmung und die Analysendaten sprechen fiir ein Dimeres
(unbekannter Struktur) der ,,Ketocarben*-Zwischenstufe.

Die bei der Photolyse anfallenden farblosen Carbonsduren gaben sich sowohl im
Schmelzverhalten als auch im Diinnschichtchromatogramm als Gemisch zu erkennen.
Auf den mit konz. Schwefelsiure entwickelten Kieselgelplatten erscheinen bei den
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Tab. 1. Photolyseverlauf beim Diazoketon }l in Abhingigkeit vom
Reaktionsmedium und der Konzentration

Konzen- Eingesetztes Ent- %
Reaktionsmedium tration Diazoketon wickelter Ausb. *) R
(Gew.-%) ®) Stickstoff iVa + IVb
(%)
Tetrahydrofuran/Wasser 1 5.2 43 H
5: D { 5.3 94 42
1 5.3 94 46
2 2.5 44
Dioxan/Wasser (5: 1) 2 11.8 100 31 H
Methanol 0.5 3.2 100 49 CH3
2 7.9 90 42
2 12.0 100 41
Athanol 0.5 2.6 95 37 CsHs
2 139 95 45
tert.-Butylalkohol 0.6 2.6 100 I} C(CH,)3

Cyclohexanol 1 2.5 100 sehr gering O/

*) Die Ausbeuteangaben beziehen sich auf Rohsure bzw. auf den destillierien Ester.

Sduren und den Estern zwei Flecken, deren GroBe und Schwirzung auf ein Isomeren-
verhiltnis von ca. 1: 10 schlieBen lassen. Uberraschenderweise wird also in Wasser und
niederen Alkoholen bevorzugt ein Isomeres gebildet. Die Veresterung mit Diazomethan
zeigt, daBl die Sduren und die Ester, die als Hauptprodukte gebildet werden, gleiche
Konfiguration besitzen.

Aus dem Gemisch der Sduren und Ester IV a und 1V b konnte auch mit Hilfe anderer
Trennmethoden immer nur die im UberschuB vorhandene Komponente rein ab-
getrennt werden. Das andere, etwas leichter 10sliche und sublimierbare Isomere
konnte durch fraktionierte Kristallisation und Sdulenchromatographie nur stark
angereichert werden. Die Anwesenheit des bevorzugt gebildeten Isomeren zeigt sich
in diesen angereicherten Mischungen auch im IR-Spektrum (fingerprint-Gebiet) an.

Versuche zur wirksamen Trennung iiber Ester mit raumfiillenden Gruppen muften
wegen der geringen Ausbeuten (vgl. Tab. 1) aufgegeben werden.

KONFIGURATIONSZUORDNUNG

Die relative Stellung der Carboxylgruppe wurde mit Hilfe der Jodlactonisierung
festgelegt. Diese Methode, erstmals beschrieben von J. BougauLT9), hat sich in
jiingerer Zeit wiederholt zur Klirung sterischer Probleme bewihrt10-14), Die Beweis-
fithrung ging von der Uberlegung aus, daB die durch Methylgruppen substituierte

9) Ann. Chimie 14, 145 [1908].

10) E. E. vAN TAMELEN und M. SHAMMA, J. Amer. chem. Soc. 76, 2315 [1954].

it} C. S. RONDESTVEDT, JR. und C. D. VERNoOOY, J. Amer. chem. Soc. 77, 4878 [1955).

12) M. P. KuNsTMANN, D. S. TarseLL und R. L. AUTREY, J. Amer. chem. Soc. 84, 4115[1962).

13} S. GHERSETTI, H. HOGEVEEN, G. MAaCCcaGNAaNI, F. MoNTANARI und F. TADDEL, J. chem.
Soc. [London] 1963, 3718.

14} S, BECKMANN und H. GeIGER, Chem. Ber. 94, 48 [1961].
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gespannte Doppelbindung des Bicyclo[2.2.1]-Systems bevorzugt vom Jodkation
angegriffen wird und damit der syn-stdndigen Carboxylgruppe die Mdoglichkeit zum
Lactonringschluf} bietet. Eine Jodlactonisierung an der zweiten Doppelbindung (im
Fiinfring) scheidet schon aus sterischen Griinden (endo-Konfiguration) aus.

Fiihrt man die Jodlactonisierung mit der als Hauptprodukt anfallenden einheit-
lichen Sédure und dem angereicherten Gemisch der isomeren Sduren nebeneinander aus,
so haben sich nach 7 Tagen nur im Ansatz mit dem Sduregemisch 79, Jodlacton
(Rohprodukt) gebildet. Fiir die Struktur V sprechen die positive Beilsteinprobe, die
Analyse und die Carbonylfrequenz von 1780/cm15).

Die geringe Ausbeute an Jodlacton hdngt wohl mit der sterischen Hinderung des
Jodeintritts durch die beiden Methylgruppen und den in endo-Stellung angegliederten
Fiinfring zusammen. Aus dem Parallelansatz scheidet sich die urspriingliche Sdure
beim Ansduern wieder unverandert ab. ‘

b
©0,C _H /c H
O.

J,+OH® HyCA g
IVa,R=H — H,C
HSC \! i

J J CH,
v

Auf Grund dieses Befundes ist den Hauptprodukten der Photolyse die anti-Struktur
IVb, der anderen im Gemisch vorliegenden Komponente wohl die syn-Struktur IVa
zuzuordnen. Das Kernresonanzspektrum befindet sich in Einklang mit [IVb, R = H;;
die Methylgruppen sind hier verschieden, in der Dihydrosdure VI jedoch gleich.

ZUM MECHANISMUS DER ANLAGERUNG VON WASSER AN DAS KETEN NI

Im Widerspruch zur erwarteten statistischen Anlagerung werden mit Wasser oder

einem niederen Alkohol iiberwiegend die anfi-Verbindungen (IVb) gebildet. Die

Addenden treten also bevorzugt von der syn-Seite an die Ketengruppierung heran.

Wir erkldren dies durch eine unsymmetrische, durch die w-Elektronen der Doppel-

bindung verstidrkte Solvatation des Diazoketons und damit auch des Ketens. Dies
sei durch die folgenden Formelbilder veranschaulicht:

K
Po H@pn
H I g
Hb" & ?'\—‘H\C H_ _CO,H
[ N
I.i H
i i
H,C — HCF . HCF
H,C H,C HyC

[Vb,R=H
Eine durch sterische Hinderung bedingte unsymmetrische Hydratisierung eines Ketens

haben J. MEInwaLD und P. G. GassMANN16) am verwandten Ringskelett des Bicyclo[2.1.1]-

15) J. BELLAMY, The Infrared-Spectra of Complex Molecules, Methuen and Co., London 1958,
16) J. Amer. chem. Soc. 82, 2857 [1960].
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hexans beobachtet. Unserem Beispiel #hnlicher ist die von R. R. SAUERs17) studierte Carboxy-
lierung des syn-7-Brom-norbornens iiber die Grignard-Verbindung, bei der die amti- und
syn-1someren im Verhiltnis 2 : | gebildet werden. SAUERS macht fiir die bevorzugte Bildung des
anti-Isomeren eine elektronische Wechselwirkung zwischen Doppelbindung und metallorga-
nischem Zentrum verantwortlich. Fiir die Beteiligung der n-Elektronen der 2.3-Doppel-
bindung im Norbornen an Reaktionen, die am C-7 angreifen, spricht auch die Solvolyse
der syn- und anti-7-Derivate des Norbornensi3). Das anti-Derivat reagiert wesentlich
schneller als die syn-Verbindung.

ABBAU DER anti-SAURE IVb, R == H, ZU EINEM PENTALANDERIVAT

Obwohl die S4uren IVa und IVb (R = H) in Analogie zum Dicyclopentadien eine
winkelgespannte Doppelbindung enthalten, addiert diese kein Phenylazid und wird
auch katalytisch ungleich langsamer hydriert als die Doppelbindung im endo-Fiinfring.
Fiir den Unterschied der Hydrierungsgeschwindigkeit, den wir zur Darstellung der
Dihydrosdure VI ausgenutzt haben, sind sicher die beiden Methylgruppen an der
Doppelbindung verantwortlich. Die daraus abgeleitete Struktur VI wird durch das
Ergebnis der Ozonisierung in Gegenwart von Tetracyanithylen!9) bestiitigt: man
erhidlt das Diketon VI, das eine positive Jodoformprobe gibt, zu 76%;; ohne
Tetracyanithylen fiihrt die Reaktion nur in 50-proz. Ausbeute zu unreinem VII.

H. _COzH H s COzH
HyC—C—
H,C o) s
Pd b1 3 “
IVb, R = H —Lole, / —_— . H—C—
H, H,eC Tetracyanathylen i1 }e
[ 24
Vi Vil

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und den FARBWERKEN HOECHST AG danken
wir fiir wirksame Férderung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Monotosylhydrazon des 2.3- Dimethyl-5.6 - propenylen - bicyclof2.2.2]octen-(2)-dions-(7.8)
(I): Zur L8sung von 34.0 g (170 mMol) des Diketons I4 in 250 ccm Dioxan werden 31.4 g(170
mMol) festes p-Tosylhydrazin gegeben, es wird kurz umgeschiittelt und 21/, Stdn. auf dem
Wasserbad warm gehalten, wobei allmihlich eine dunkelrote Farbe auftritt. Das L&sungsmittel
wird i. Vak. abgezogen und der zuriickbleibende braune, klare Sirup in 200 ccm warmem
Athanol aufgenommen. Nach kurzer Zeit scheidet sich ein gelber Niederschlag ab, der
abfiltriert, mit kaltem Athanol gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet wird. Ausb.
43.7 g (70%) orangegelbe Kristalle, Schmp. 137 —138° (Zers.) (aus Athanol). Durch vor-
sichtiges Einengen der Mutterlauge erhilt man weitere 3.7 g (6°%) vom Schmp. 132—133°
(Zers.).

Ca20H22N20;3S (370.5) Ber. C64.83 H 598 N8.66 Gef. C64.82 H 590 N 8.32

7-Diazo-2.3-dimethyl-5.6-propenylen-bicyclo[2.2.2]octen-(2)-on-(8) (II): Die filtrierte L-
sung von 25.5 g (70 mMol) des vorstehenden Monotosylhydrazons in 6 1 0.2 n NaOH scheidet

17 Chem. and Ind. 1960, 176.
18) S, WINSTEIN und M. SHATAVSKY, J. Amer. chem. Soc. 78, 592 [1956].
19) R. CRIEGEE und P. GUNTHER, Chem. Ber. 96, 1564 [1963].
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nach 1/, Stde. beim Stehenlassen im Dunkeln hellgelbe Kristalle ab. Nach 48 Stdn. Ausb.
12.3 g (84 %) heligelbe, feine Nadeln vom Schmp. 74 —75° (Zers.).
C13H14N;O (214.3) Ber. C72.87 H6.59 N 13.08 Gef. C72.81 H6.50 N 12.57

Belichtung des Diazoketons I1: Die Belichtungen wurden in einer geeigneten Umlaufappara-
tur unter Stickstoff durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind Tab. 1 zu entnehmen.

Die belichteten Losungen wurden grundsitzlich auf zwei Wegen aufgearbeitet.

1. Sduren: 2.3-Dimethyl-5.6-propenylen-bicyclo[2.2.1]hepten-(2)-carbonsdure-(7) (anti- und
syn-Form IVb und IVa, R = H): Die ausbelichtete Lésung wird weitgehend eingedampft und
die in Wasser schwerldslichen, gelben, schmierigen Klumpen werden in Ather aufgenommen.
Der Atherauszug wird wiederholt (bis zu 20mal) mit gesitt. Natriumhydrogencarbonatiésung
ausgeschiittelt; im Ather bleiben die Nebenprodukte zuriick. Man sduert den alkalischen Aus-
zug mit 2 n H,SO4 an, nimmt die ausgefallenen Flocken erneut in Ather auf und erhilt nach
Eindampfen die hellbraun gefirbte Rohsdure. Nach Umkristallisieren aus Ather oder Metha-
nol erhilt man die anti-Sdure IVb in farblosen Kristallen. Schmp. 178 —179° (Zers.). Die Siure
ist unldslich in Petrolidther, schwerloslich in Benzol; sie sublimiert ab 50° Badtemperatur bei
0.01 Torr.

. Aus der Mutterlauge erhilt man weitere Fraktionen von farblosen Kristallen, die aber alle
tiefer und unscharf schmelzen. Der Schmelzpunkt der letzten Fraktion liegt zwischen 140°
und 144°. Die Fraktionen, die zwischen 140° und 160° schmelzen, werden zusammengefaf3t und
als Isomeren-Gemisch in spiteren Reaktionen eingesetzt.

C13H1602 (204.3) Ber. C76.44 H 7.90
IVb (Schmp. 178 —179°): Gef. C76.15 H7.91
Gemisch (Schmp. 138-—143°): Gef. C76.28 H 7.84

Charakteristische IR-Banden von IVb, R = H: 2670 (w), 2560 (w), 1700 (ss), 1255 (ss),
805 (s), 755 (m), 733 (m), 702 (s), 662/cm (s).

2. Ester: Die ausbelichtete alkohol. Losung wird i. Vak. zur Trockne eingedampft und der
briunliche, 6lige Riickstand mit Wasserdampf destilliert. Die iibergehenden, noch leicht
gelblichen Oltropfen werden in Ather aufgenommen und der Riickstand des Atherauszuges
wird bei 0.2—0.01 Torr destilliert. Im wasserklaren, farblosen Destillat sind beide Isomeren
nebeneinander vorhanden. Durch Sdulenchromatographie (Al,03, Woelm neutral; Benzol)
konnten die Isomeren nicht getrennt werden. Die Nebenprodukte sind nicht wasserdampf-
fliichtig.

a) Methylester (IVa und b, R = CH3): Farblose Fliissigkeit, Sdp.¢.0s 81 —82°, Geruch
campherihnlich. IR-Spektrum: C=0 1740/cm.

C14H130; (218.3) Ber. C77.03 H 8.31 Gef. C77.18 H 8.41

b) Athylester (IVa und b, R = CHs): BlaBgelbe Fliissigkeit, Sdp.q.o1 85—86°, Geruch
campherihnlich. IR-Spektrum: C=0 1730/cm.

Cy15H200; (232.3) Ber. C77.54 H8.68 Gef. C76.04 H 8.07

<) tert.-Butylester (IVa und b, R = C(CHj3)3): BlaBgelbe Flissigkeit, Sdp.g.2 117—119°,
Geruch campberiihnlich. IR-Spektrum: C=0 1723/cm.

Cy7H40; (260.4) Ber. C78.42 H9.29 Gef. C 78.96 H 9.51

d) Mit Cyclohexanol (Cyclohexan als Losungsmittel) bildet sich der Ester nur noch in
Spuren; das Wasserdampfdestillat war noch stark verunreinigt.

Veresterung der anti-Siure IVb, R = H, mit Diazomethan: Zu einer Losung von 1.021 g
(5.00 mMol) IVb, R = H (die syn-Siure ist diinnschichtchromatographisch2? gerade eben

20) Auf Kieselgel G (Merck); Laufmittel: Benzol/Athanol (4:1) fiir Siuren, sonst Benzol.
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noch erkennbar) in 50 ccm Ather fiigt man unter Schiitteln 8 ccm einer 0.63m Diazomethan-
Losung und vertreibt nach 5 Min. mit einem Stickstoffstrom noch unverbrauchtes Diazo-
methan. Nicht umgesetzte Siure wird durch eine Lésung von Natriumhydrogencarbonat
entfernt und der Methylester IVH, R = CH;3 (810 mg, 74%,) isoliert. Diinnschichtchromato-
graphisch 20} ist dieser Ester mit dem aus der Belichtung in Methanol als Hauptanteil erhaltenen
Ester identisch. Die gleichzeitig veresterte syn-Sdure gibt die relative Lage des syn-Esters im
Diinnschichtchromatogramm an. Eine Anderung des anti-syn-Verhiltnisses wurde bei der
Veresterung nicht festgestellt. Die Verseifung fiihrt zur eingesetzten anri-Siure zuriick.

a) Verseifung des Methylestergemisches [ValiVbh, R = CHj: 4.88 g (22 mMol) des Merhyl-
estergemisches werden in 50 ccm einer 10-proz. wilr.-athanol. (1: 4) Kaliumhydroxyd-1.8sung
3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die tiefgelbe Ldsung wird weitgehend eingedampft, die
zuriickbleibende Kristallmasse in 50 ccm Wasser gelost und mit insgesamt 20 ccm Ather mehr-
mals ausgeschiittelt. Beim Ansduern der wilr.-alkalischen L8sung féllt ein leicht brdunlicher
Niederschlag aus, der durch dreimalige Extraktion in insgesamt 100 ccm Ather aufgenommen
wird. Aus der auf ca. 30 ccm eingeengten Atherldsung fallen beim Abkiihlen farblose Kristalle
aus. Beim weiteren Einengen werden noch 2 Fraktionen erhalten.

{. Frakt.: 2.00 g (442), Schmp. 178 —179°, reine anti-Séiure I1Vb, R = H.

2. Frakt.: 0.79 g (17%), Schmp. 148 —165°, fast reine anti-Sdure.

3. Frakt.: 0.74 g (16%;), Schmp. 141 —145°, Sduregemisch 1Va und b, R = H, Gesamt-
ausb. 3.53 g (77%,) Reinsduren.

Ein weiterer kleiner Anteil — wahrscheinlich iiberwiegend syn-Saure — lieB sich nicht mehr
rein gewinnen.

b) Verseifung des Athylestergemisches IVa/IVbh, R = CyHs: Wie vorstehend beschrieben,
werden 58 % an Reinsdure erhalten. Davon sind 47 % reine anti-Sdure IVb, R = H.

Jodlactonisierung der syn-Siure 1Va, R = H: Jeweils 1.4 g (7.0 mMol) der anti-Sdure IVb,
R = H, und des Isomerengemisches IVa/IVbh, R = H (Schmp. 141 —165°) werden in 22 ccm
gesdtt. Natriumhydrogencarbonatldsung in der Wirme geldst. Nach Abkiihlen wird mit
5 ccm einer zuvor bereiteten Jodldsung (1.27 g J» + 5 g KJ in 10 ccm Wasser) versetzt. Nach
{stdg. Riihren werden beide Ansidtze | Woche bei 0° gehalten. Nach dieser Zeit hat sich aus
der Losung des Sduregemisches ein gelblicher Niederschlag abgeschieden, der in Chloroform
aufgenommen wird. Die noch iiberschiiss. Jod enthaltende Chloroformlésung wird mit Thio-
sulfat entfirbt, 2mal mit je 10 ccm Natriumhydrogencarbonatldsung und einmal mit Wasser
ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des Chloroforms bleibt ein gelbliches Ol zuriick, das
beim Anfeuchten mit Ather zu kristallisieren beginnt: 50 mg (ca. 7%) rohes Jodlacton, bez.
auf einen geschiitzten Gehalt von 309, syn-S#ure im Sauregemisch. Nach verlustreicher
Umbkristallisation aus Ather werden 20 mg (ca. 3 %) farblose Kristalle (Schmp. 158 —160°)
des Jodlacrons V erhalten. Positive Beilsteinprobe. Charakteristische IR-Bande: C=0 1780/cm.

C13HsJO; (330.2) Ber. C47.29 H4.58 Gef. C47.27 H4.74

1.26 g (90%;) unverinderte Siure wurden zuriickgewonnen. Die Losung der anti-S#ure
hatte nach einer Woche keinen Niederschlag abgeschieden; bei der Aufarbeitung konnte kein
Neutralstoff isoliert werden.

Nach der gleichen Methode wurden die monohydrierte anti-Sgure VI und das mono-
hydrierte Sduregemisch nebeneinander mit Jod-1.6sung behandelt. Nur aus dem Gemisch der
monohydrierten Siuren konnten als Neutralanteil sehr geringe Mengen eines tiefgelben Ols
isoliert werden, das allerdings nicht weiter gereinigt werden konnte. Die Beilsteinprobe war
positiv; das IR-Spektrum zeigte eine Verschiebung der C=0-Bande nach 1770/cm.



1965 Uber Lichtreaktionen (XV1.) 1259

Katalytische Hydrierung der anti-Sdure IVb, R = H, zu 2.3-Dimethyl-5.6-propylen-bicyclo-
[2.2.1]hepten-(2)-anti-carbonsdure-(7) (VI): Eine Losung von 4.08 g (20 mMol) IVb, R = H,
in 200 ccm Methanol nimmt in Gegenwart von 500 mg eines 5-proz. Pd/Kohle-Katalysators
innerhalb von 5 Min. ein Moldquiv. Wasserstoff auf. Weiterer Wasserstoff wurde im Laufe
von weiteren 60 Min. nicht aufgenommen. Bei der Aufarbeitung erhilt man 4.12 g (100 %)
fast farblose Kristalle, Schmp. 163 —165°. Aus Methanol farblose Kristalle vom Schmp. 166°.
Charakteristische IR-Banden: 2660 (w), 2560 (w), 1700 (ss), 1255 (ss), 736 (m), 665/cm (m).

Ci13H302 (206.3) Ber. C75.69 H8.80 Gef. C75.74 H 8.68

Katalytische Hydrierung des Gemisches aus anti- und syn-Sdure (IVb/IVa, R = H): 2.89 g
(14 mMol) IVb/IVa, R = H,werden in 150 ccm Methanol mit 400 mg Pd/Kohle-Katalysator
hydriert. Bei der Aufarbeitung erhilt man folgende Fraktionen:

1. Frakt.: 0.79 g, Schmp. 163~166°,_27°/°
2. Frakt.: 1.37 g, Schmp. 116 —120°, 479
3. Frakt.: 0.31 g, Schmp. 114—125°, 119

859

Ozonisierung von VI zu 2.4-Diacetyl-bicyclof3.3.0]octan-trans-carbonsdure-(3) (VII):
Durch die gelbe Losung von 2.06 g (10 mMol) VI und 1.28 g (10 mMol) Tetracyanithylen
(zweifach sublimiert!) in 70 ccm trockenem, sdurefreiem Essigester leitet man bei —70° einen
langsamen O:zon-Strom. Die tiefgelbe Firbung verschwindet rasch. Nach etwa einer halben
Stde. zeigt ein Umschlag nach Hellblau das Ende der Reaktion an. Aus der sich allméhlich
erwirmenden Ldsung wird geldstes Ozon mit Stickstoff ausgetrieben. Dabei fallen 1.8 g (76 %)
farblose Nadeln aus, Schmp. 200°. Schwerloslich in kaltem Essigester, heiSem Benzol und
Ather; gut 16slich in Aceton, Athanol, Methylenchlorid und heiBem Wasser; unter Gas-
entwicklung in Natriumhydrogencarbonat l8slich, daraus mit 2n H,SO4 wieder ausfillbar;
sublimiert ab 100° bei 0.01 Torr. Charakteristische IR-Banden: 2560 (w), 1715 (ss), 1703 (ss),
1250 (ss), 720/cm (m).

Ci3H1304 (238.3) Ber. C65.53 H7.62 Gef. C65.75 H7.53
[}

Die Ozonisierung nach der herkémmlichen Methode mit anschlieBender Hydrierung ergab
ein unreineres Produkt (Schmp. 191°) in nur 50-proz. Ausb.
Bis-[ p-nitro-phenylhydrazon]: Gelbe Kristalle aus Nitromethan, Schmp. 270° (Zers.).
C,y5H25NgOg (508.5) Ber. C59.05 H5.55 N 16.15 Gef. C59.22 H 5.67 N 15.45

Die Jodoformprobe mit VII ist positiv. Schmp. und Misch-Schmp. 118° (119°).

Nebenprodukte der Belichtung

Farblose Verbindung vom Schmp. 245—246°: Die nach der Wasserdampfdestillation bzw.
der Siureextraktion mit Natriumhydrogencarbonat zuriickbleibende gelbe Masse wird in
Ather aufgenommen und die Losung von geringen Mengen einer schwammigen, briaunlichen
Substanz abfiltriert. Aus dem stark eingeengten und abgekiihlten Filtrat scheiden sich nach
2stdg. Stehenlassen (aus einem Belichtungsansatz von 12 g Diazoketon) 150 mg farblose
Nadeln ab. Schmp. 245 —246° (Zers.) (aus Methanol). Analyse fiir dimere Keten-Strukturen:

Cy6H3302 (372.5) Ber. C83.83 H 7.58
Gef. C83.78 H 7.99 Mol.-Gew. 343 (RAsT)

Charakteristische IR-Banden: 1760 (ss), 1710 (s), 1445 (s), 702/cm (s).

Die Substanz reagiert mit 10-proz. dthanol. Kalilauge und mit Semicarbazid nicht.

Gelbe Ole: Die dther. Mutterlauge enthilt noch mehrere gelb gefirbte 6lige Komponenten,
die aber priparativ nicht getrennt werden konnten.



