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m-Dinitrobenzol und Phloroglucin verbinden sich in alkalischer Lésung an jeweils meta-
stindigen C-Atomen zu dem tricyclischen Salz der Struktur 7. Mit {iberschiissiger Salzsiure
erhilt man aus 7 die Verbindung 10. Dabei wird unter Eintritt von Chlor in das Molekiil
eine der Nitrogruppen zum Oxim reduziert.

1.3.5-Trinitro-benzol (1) zeigt gegeniiber nucleophilen Agentien grofie Reaktivitit. Es ver-
mag ein bis drei Baseniquivalente an den aromatischen Kern anzulagern. Auf diese Weise
[4Bt sich 1 mit Natriumborhydrid zu Trinitrocyclohexan2) und mit Grignard-Verbindungen
zu 2.4.6-Trinitro-1.3.5-trialkyl-cyclohexanen® umsetzen. Gibt man Natronlauge zu einer
alkoholischen Losung dquimolarer Mengen von 1 und Phloroglucin (2), so verbinden sich
die beiden aromatischen Ringe an jeweils mefa-stindigen C-Atomen miteinander; nach dem
Anséduern erhilt man ein Derivat (3) des Oxa-adamantans1,4.
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Auch Dinitrobenzol (4) und seine Derivate lassen sich mit Natriumborhydrid®
oder Grignard-Verbindungen? zu entsprechend substituierten Dinitrocyclohexenen
umsetzen. Aus 4 und Ketonen 5 bilden sich in Gegenwart von Alkoholat tiefblau-
violette Produkte der Struktur 68,

* Neue Anschrift: Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitdt Miinchen.

1 I1. Mitteil.: Th. Severin, Chem. Ber. 92, 1517 (1959).

2) Th. Severin und R. Schmitz, Chem. Ber. 95, 1417 (1962).

3) Th. Severin und R. Schmitz, Chem. Ber. 96, 3081 (1963).

4 Th. Severin, Chem. Ber. 90, 2898 (1957).

5) Willkiirlich sind folgende Substituenten dquatorial angeordnet: in 3 und 10 die Nitro-
gruppen, in 11 auflerdem die Hydroxylgruppe am C-Atom 12.

6) Th. Severin, R. Schmitz und M. Adam, Chem. Ber. 96, 448 und 3076 (1963).

7 Th. Severin und M. Adam, Chem. Ber. 97, 186 (1964).

8) R. Foster und R. K. Mackie, Tetrahedron [London] 18, 1131 (1962), hier weitere Literatur-
angaben.
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4 ist auch noch geniigend reaktiv, um sich mit 2 an jeweils zwei C-Atomen zu-
sammenzulagern. Hieriiber sei im folgenden berichtet.

Aquimolare Mengen 2 und 4 setzen sich in wiBrig-methanolischer Losung in
Gegenwart von Natriumhydroxid praktisch quantitativ zu einer tricyclischen Ver-
bindung der Struktur 7 um, die sich bei geeigneter Konzentration in farblosen Kri-
stallen abscheidet. Die angegebene Formulierung folgt aus einer Reihe von Umsetzun-
gen sowie aus den Spektren.

Siduert man eine wilBrige Losung des Salzes 7 durch tropfenweise Zugabe von Salz-
sdure an, so findet Riickspaltung in 2 und 4 statt. Bei Bildung der Verbindung 7
kénnen also die Sechsringe der Ausgangskomponenten nicht aufgespalten worden
sein. Da 7 farblos ist, kommt eine 6 analoge Struktur, bei der sich nur ein Basen-
dquivalent an 4 angelagert hat, nicht in Betracht. Im IR-Spektrum von 7 erkennt man
die Ketogruppe am C-Atom 12 durch eine starke Bande bei 1720/cm.

AufschluBreich sind NMR-Spektren verschiedener Deuterium-Derivate von 7. 2
tauscht seine kernstindigen Wasserstoffatome in alkalischer Deuteriumoxidlésung
leicht aus. Tetradeuterodinitrobenzol 148t sich durch Nitrierung von Hexadeutero-
benzol darstellen. Nach Pollitt und Saunders geht 4 in Hexadeuterodimethylsulfoxid
in Gegenwart von Deuteronatronlauge in 2.6-Dinitro-1-deutero-benzol iiber?9. Damit
lassen sich auch eine Reihe von Deuteriumsubstitutionsprodukten von7 darstellen.

Im NMR-Spektrum des 1.7.8.9-Tetradeutero-Derivates von 7 erscheinen die H-
Atome an C-2 und C-6 als Singuletts bei 6.71 und 6.81 <, allerdings wohl infolge
gegenseitiger Kopplung als recht breite Signale. In der 7.8.9-Trideutero-Verbindung 8
(Abbild. 1) erkennt man die Kopplung zwischen Hp (Dublett bei 4.95 t) und Hg
(Dublett bei 6.71 ; Jpg = 3.5 Hz); Hg und Hg geben Singuletts bei-6.81 bzw. 4.68 .
Das starke Signal bei 5.36 T wird durch den H-Gehalt des als Lésungsmittel ver-
wendeten Deuteriumoxids bzw. den Kristallwassergehalt von 8 verursacht, Auch in
der 1-Monodeutero-Verbindung 9 (Abbild. 2) ist die Zuordnung eindeutig: Hj,
Dublett zentriert bei 3.35t (J4g = 9.5 Hz), Hg Quartett bei 4.05 © (Jgc = 6.0 Hz),
H¢ Quartett bei 5.76 t (Jcg = 3.5 Hz), Hg Dublett bei 6.81 , Hg Singulett bei
6.71 = und Hg Singulett bei 4.68 1.

9 R. J. Pollitt und B. C. Saunders, Proc. chem. Soc. [London] 1962, 176.
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Abbild. 1. NMR-Spektrum von 8 in 2-proz. Deuteronatronlauge (TMS als duBerer Standard).
JDE = 3.5 Hz
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Abbild. 2. NMR-Spektrum von 9 in 2-proz. Deuteronatronlauge (TMS als duBlerer Standard).
JaB = 9.5 Hz, Jac = 6.0 Hz, JcF = 3.5 Hz

Bei der Interpretation des Spektrums der nicht deuterierten Verbindung 7 ist zu
beachten, daB3 zwischen Hq und Hp eine auffillig starke ,,long-range* Kopplung
besteht. Die Grofle der Kopplungskonstanten (Jop = 3.0 Hz) erhilt man am besten
aus dem Spektrum des 2.4.6-Trideuterium-Derivates von 7.

Auch das UV-Spektrum von 7 (Ap., 281 my, log ¢ 4.47) ist im Einklang mit der
angenommenen Struktur. Es ergibt sich aus der Uberlagerung der Lichtabsorption
des ionisierten cyclischen 1.3-Diketon-Systems (Ap,, ~280 mp)? und der mit einer
Doppelbindung konjugierten aci-Nitrogruppierung (Ap., ~280 my.)6),

Die beschriebene Riickspaltung von 7 in 2 und 4 erfolgt nur in nicht stark saurem
Bereich in der Nidhe des Neutralpunktes. Zur Durchfithrung siuert man eine Losung
des Salzes schwach an, wartet einige Minuten bis infolge fortschreitender Spaltung
der pH-Wert wieder angestiegen ist, gibt erneut Sdure hinzu usw., bis sich die Haupt-
menge des Dinitrobenzols ausgeschieden hat.
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Tragt man dagegen 7 in Uiberschiissige, wiBrig-alkoholische Salzsdure ein, so bleibt
die Verkniipfung der Ringe erhalten und man gelangt zu der tricyclischen Verbin-
dung 10. Dabei ist eine der Nitrogruppen zum Oxim reduziert und gleichzeitig ein
Wasserstoff durch Chlor substituiert worden.

109 119

Das NMR-Spektrum von 10 in alkalischer Losung gleicht weitgehend dem von 7;
allerdings fehlt das Signal von H,, und Hpg, erscheint nur als Dublett. Daraus ergibt
sich die Position des mit Silbernitrat nicht fillbaren Chlors. Als enolisiertes 1.3-Di-
keton reagiert 10 sauer und bildet mit verschiedenen Aminen, wie Morpholin und
Dimethylamin, gut kristallisierende Salze, aus denen mit Sduren wieder 10 regenerier-
bar ist. Im IR-Spektrum zeigt sich die Ketogruppe an C-12 durch eine starke Bande
bei 1730/cm; oc.B-ungesittigte B-Hydroxyketone absorbieren bei wesentlich kleineren
Frequenzenl0),

Natriumborhydrid reduziert nur die nichtkonjugierte Carbonylgruppe zu 11.

Die Oxim-Gruppierung in 10 148t sich in dem Produkt der Natriumborhydrid-
Reduktion (11) nachweisen. Erhitzt man 11 mit Salzsdure, so wird Hydroxylamin
abgespalten, das abgetrennt und durch sein IR-Spektrum sowie Umsetzung mit
Benzophenon identifiziert werden kann. Mit Brom reagiert 11 zu einem Tribrom-

H H [e)

‘ Br

119 12

Derivat. Der Ubergang der Enol- in eine a-Dibromketon-Gruppierung (12) 148t sich
im IR-Spektrum durch eine fiir «-Halogenketone charakteristische Bande9 bei
1730/cm erkennen. Der Sitz des dritten Bromatoms im Molekiil wurde nicht er-
mittelt.

Mit Acetanhydrid reagiert 10 zu einem Di-, 11 zu einem Triacetylderivat.
Nach den geschilderten Ergebnissen ist fiir das aus 2 und 4 erhaltene Salz nicht
nur die Struktur 7, sondern auch die isomere Struktur 13 moglich. Die bisher aus-

gefiihrten Versuche lassen keine Entscheidung zwischen 7 und 13 zu. Entsprechendes
gilt fiir das mit Salzsdure erhaltene Umsetzungsprodukt 10.

10) L. J. Bellamy, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, John Wiley & Sons, Inc.,
New York 1960,
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Uber den Reaktionsweg, der von der ungesittigten aci-Nitro-Verbindung 7 zu dem
ungesittigten Chlor-oxim 10 fithrt, kénnen noch keine Angaben gemacht werden.
Die Ausbeuten bei der Umwandlung von 7 in 10 sind nur dann gut, wenn man die
Salzsdure einige Stunden einwirken 148t, Trennt man nach dem Ansiuern das Reak-
tionsprodukt von iiberschiissiger Salzsiure bald ab, so erhilt man eine aus Methanol
kristallisierende halogenfreie Verbindung der Zusammensetzung C;3H14N»>Qg. Die
Struktur war bisher noch nicht eindeutig zu kldren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

10.11-Di-[aci-nitro]-3-hydroxy-tricyclo/ 5.3.1.12.6 Jdodecadien-(3.8)-dion-(5.12), Trinatrium-
Salz (7): Zu einer Losung von 1.26 g Phloroglucin (2) und 1.68 g m-Dinitrobenzol (4) in
50 ccm Methanol gibt man unter stindigem Schiitteln 20 ccm einer in Eis/Kochsalzmischung
gekiihlten 20-proz. Natronlauge. Nach Zusatz von Impfkristallen fillt das Salz innerhalb
einiger Minuten aus. Man Kristallisiert um, indem man in moglichst wenig Wasser 16st und
mit der dreifachen Menge Methanol versetzt. Ausb. 85 %/.

Naj;[C12H/N,O07-Hy0 (378.2) Ber. C38.11 H2.40 N 7.41 Na 18.24
Gef. C38.33 H2.94 N7.48 Nal18.22

Riickspaltung von 7 in 2 und 4: 500 mg 7, in 2 ccm Wasser gelost, werden tropfenweise mit
konz. Salzsiure versetzt. Nach 10 Min. siuert man die wieder alkalisch gewordene Lésung
erneut an und wiederholt diesen Vorgang, bis sich der pH-Wert nicht mehr dndert. Anschlie-
Bend wird i. Vak. zur Trockne eingedampft und der Riickstand mit Ather extrahiert. Aus dem
so erhaltenen Gemisch von Dinitrobenzol und Phloroglucin 16st man letzteres mit 3 ccm
6-proz. Natriumhydrogencarbonat-Lésung heraus. Das Dinitrobenzol ist nach einmaliger
Kristallisation schmelzpunktsrein (Schmp. und Misch-Schmp. 90°). Die Natriumhydrogen-
carbonat-Losung wird mit Salzsdure angesduert, zur Trockne eingedampft und das Phloro-
glucin bei 14 Torr und 190° durch Sublimation rein erhalten (Schmp. und Misch-Schmp. 219°).

9-Chlor-11-nitro-3-hydroxy-10-oximino-tricyclo[5.3.1.12.6 Jdodecadien-( 3.8)-dion-(5.12) (10):
Ein Gemisch von 50 ccm Methanol und 10 ccm konz. Salzsédure wird durch die Zugabe von
festem Kohlendioxid auf —25° abgekiihlt. In diese Losung trigt man unter Rithren 3.00 g 7
ein. Nach einer Stde. wird i. Vak. bei 35° eingedampft und das Reaktionsprodukt 2 Stdn.
spiter mit Ather extrahiert. Den nach dem Verdampfen des Athers verbleibenden Riickstand
16st man in mdglichst wenig Acetonitril und kiihlt auf etwa 5°. Die innerhalb von 2 Stdn.
ausgeschiedenen Kristalle werden erneut aus Acetonitril, dem man einige Tropfen konz.
Salzsiure zusetzt, umgelost. Ausb. 50 %;. Zers. ab 210°.

C12HgCIN;Og (312.7) Ber. C46.10 H 2.90 CI11.34 N 8.96 O 30.70
Gef. C46.01 H2.99 C110.69 N 8.94 O 30.55
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Morpholinium-Salz von 10: Zu einer Lésung von 150 mg 10 in 10 ccm Acetonitril gibt
man 2 Tropfen Morpholin. Dabei fillt ein farbloser Kkristalliner Niederschlag aus. Ausb. 90%;.
C4H;oNO]JC;,HgCIN,Og (399.8) Ber. C48.07 H 4.54 N 10.51

Gef. C47.86 H 4.45 N 10.29

Das Dimethylammonium-Salz von 10 erhilt man analog. Ausb. 90%.
C,HgN]C,2HgCIN,Og (357.8) Ber. C47.00 H4.51 N 11.75
Gef. C46.73 H4.49 N 11.58
9-Chlor-11-nitro-3.12-dihydroxy-10-oximino-tricyclo/5.3.1.12-6 Jdodecadien-(3.8)-on-(5) (11):
Zu einer Losung von 1.00 g 10 in 50 ccm 2-proz. Natronlauge gibt man 100 mg Natrium-
borhydrid. Nach 30 Min. siuert man mit Salzsdure an. Innerhalb einer Stde. fallt das Reduk-
tionsprodukt in farblosen Kristallen analysenrein aus. Ausb. 95%;, Zers. ab 200°.
C12H11CIN2Og: 1/ Ho0 (323.7) Ber. C44.52 H 3.74 N 8.65
Gef. C44.66 H3.74 N 8.67

Bromierung von 11: Eine methanolische Lésung von 11 wird mit soviel Bromwasser ver-
setzt, bis ein geringer UberschuB vorhanden ist. Innerhalb einer Stde. fillt das Bromierungs-
produkt aus. Ausb. 90%;, Zers. ab 200°.

C12HgBryCIN,Og (551.4) Ber. C26.14 H 1.46 N 5.08 Gef. C26.26 H 1.44 N 5.31

Abspaltung von Hydroxylamin aus 11: 1 g 11 wird 30 Min. in einer Mischung aus je 50 ccm
Methanol und 50 ccm konz. Salzsdure unter Riickflu gekocht. AnschlieBend dampft man
i. Vak. ein. Der Riickstand wird in Isopropylalkohol aufgenommen und das Hydroxylamin-
hydrochlorid mit Ather gefillt. Die Identifizierung erfolgt durch das IR-Spektrum und durch
Umsetzung mit Benzophenon. (Schmp. und Misch-Schmp. mit Benzophenonoxim 140°.)

9-Chlor-11-nitro-3-acetoxy-10-acetyloximino-tricyclo[5.3.1.12.6 jdodecadien-(3.8)-dion-(5.12)
Ein Gemisch von 1.00 g 10 und 4 ccm Acetanhydrid wird mit 3 Tropfen konz. Schwe-
felsdure versetzt und 1 —2 Min. zum Sieden erhitzt. AnschlieBend gieBt man in 15 ccm Was-
ser. Nach 15 Min. wird das zu einer festen Masse erstarrte 1 in Acetonitril aufgenommen
und mit der gleichen Menge Isopropylalkohol ausgefillt. Ausb. 95%;, Zers. ab 160°.

Ci6H13CIN,Og (396.8) Ber. C48.44 H 3.30 N 7.03 Gef. C48.52 H3.38 N 7.16

9-Chlor-11-nitro-3.12-diacetoxy-10-acetyloximino-tricyclo[5.3.1.12-6 Jdodecadien-(3.8)-on-(5)
wird aus 11 und Acetanhydrid analog gewonnen. Ausb. 95%,, Zers. ab 160°,
CigH;7CIN;O9 (441.1) Ber. C49.01 H 3.88 N 6.35 Gef, C48.71 H 3.80 N 6.43

2.6-Dinitro-1-deutero-benzol®: Zu einer Losung von 500 mg m-Dinitrobenzol in 5ccm
[dg] Dimethylsulfoxid gibt man 1 ccm 2-proz. Deuteronatronlauge. Nach 24 Stdn. wird das
Gemisch mit Deuterosalzsidure neutralisiert und das Deuterierungsprodukt mit D,O gefillt.

4.6-Dinitro-1.2.3.5-tetradeutero-benzol: Man 16st 4.5 g Kaliumnitrat in 6 ccm Deutero-
schwefelsdure und gibt 1 ccm (dg]/Benzol hinzu. Das Gemisch wird 2 Stdn. auf dem Wasser-
bad erhitzt, das Reaktionsprodukt anschlieBend mit Wasser gefilit.

4.6-Dinitro-1.2.3-trideutero-benzol erhilt man analog wie 2.6-Dinitro-1-deutero-benzol.

Hexadeuterophloroglucin: 2 g Phloroglucin werden in 40 ccm 2-proz. Deuteronatronlauge
geldst. Nach 2 Tagen fillt man das deuterierte Produkt durch Ansiuern mit Deuterosalzsdure.
Wird deuteriertes Phloroglucin umgesetzt, so miissen als Lésungsmittel D,O sowie CH30D,
als Base NaOD eingesetzt werden.

10. 11-Di-[aci-nitro] -3- hydroxy -7.8.9- trideutero-tricyclo 5.3.1.12-6] dodecadien- ( 3.8) -dion-
(5.12), Trinatriumsalz (8) und 10.11-Di-[aci-nitro]-3-hydroxy-1-deutero-tricyclo[5.3.1.12:61do-
decadien-(3.8)-dion-(5.12), Trinatriumsalz (9) erhilt man analog 7.

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian A-60A Spektrographen aufgenommen.
[282/66]



