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Asterane, VID
Eine weitere Triasteransynthese

Aus der Abteilung fiir Chemie der Ruhr-Universitit Bochum und dem
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Marburg2)

(Eingegangen am 29. Mai 1970)

Aus Cyclohexen-(3)-carbonsiiureester wird iiber die Diazoverbindung 19 und das tricyclische
Keton 26 Triasteran (4) erhalten. Die Konkurrenz von Olefinbildung und C -~H-Einschiebung
zum Cyclopropanring bei der Zersetzung bi- und tricyclischer Diazo-nonanderivate wird
aufgezeigt,

Asteranes, VI1)
Another Triasterane Synthesis

Triasterane (4) is synthesized from methyl cyclohex-3-enccarboxylate via the diazo compound
19 and the tricyclic ketone 26. The ratio of olefin and cyclopropane formation in the decom-
position of bi- and tricyclononane diazo derivatives is discussed.

Die Darstellung des Triasterans (4) erscheint auf verschiedenen Wegen moglich,
wenn die Bildung der Dreiringe durch Carben-Additionen und Einschicbungsreak-
tionen erfolgen soll. Weg (A): Die Zersetzung e¢iner Bisdiazoverbindung in Cyclo-
hexadien-(1.4) (1) wird an beiden Enden nicht gleichzeitig erfolgen, und wenn es
stufenweise geht, so werden sich die Zwischenprodukte 2 und 3 bilden. Aus sterischen
Griinden wird die exo-Verbindung 2 bevorzugt sein, und gerade diese ist fiir die weitere
Synthese unbrauchbar. Das exo-endo-Problem kann aber anders geldst und Triasteran
4 auf diesem Wege dargestellt werden3).

Weg (B): Geht man von einem Bicyclo[3.3. Inonanderivat 5 aus, so mul} die Ein-
fithrung der gewiinschten [02:8]- und [04.6]-Verkniipfungen mit der Olefinbildung und
Einschiebungen zu [02.4)-, [06.8}-, [02.9}- und [08-9)-Bindungen konkurrieren. Der
Versuch zeigt, daB die Olefinbildung zu 6 stark liberwiegt und deshalb auch mehr
7 als 4 entsteht3).

Weg (C): Das exo-endo-Problem kann umgangen werden, wenn mah in einem
geeigneten 3-[Cyclohexen-(3)-yl]-propylderivat 8 den ersten Dreiring intramolekular zu
9 schliefit und dann das durch X substituierte C-Atom in ein zur Einschiebung be-
fahigtes umwandelt. Im folgenden wird {iber Versuche berichtet, um diesen Weg zu
realisicren.

1)V, Mitteil.: H. Klusacek und H, Musso, Chem. Ber. 103, 3066 (1970), vorstehend.
2) Jetzige Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Universitit, 7500 Karlsruhe.
3) H. Musso und U. Biethan, Chem. Ber. 100, 119 (1967).
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Der aus Butadien und Acrylsdureester leicht zugingliche Cyclohexen-(3)-carbon-
siure-methylester (10) wird mit Acetonitril in flilssigem Ammoniak und Natriumamid
zum B-Keto-propionitril 11 kondensiert, dessen Ketogruppe mit Athylenglykol ge-
schiitzt (12) und dessen Nitrilgruppe anschlieBend mit Lithiumalanat zum 3.3-Athylen-
dioxy-3-[cyclohexen-(3)-yl)-propylamin (16) reduziert wird. Umwandlung in den
Harnstoff 17, Nitrosieren und alkalische Spaltung des Nitrosoharnstoffs 18 fiihren
glatt zur Diazoverbindung 19, die als Rohprodukt in siedendem n-Hexan mit Kupfer-
pulver zersetzt wird, wobei drei Verbindungen in etwa gleicher Menge entstehen.
Sie lassen sich durch priparative Gaschromatographie trennen.

Die im Gemisch mit 399 enthaltene Komponente entsteht als einziges Produkt
mit 89 % Ausbeute, wenn man das Diazoketon 19 in Hexan bestrahlt, und mul} nach
Analyse unid Spektren das Athylenacetal 24 des Vinyl-cyclohexen-(3)-yl-ketons (28) sein.
Folgende ‘Synthese bestiitigt diese Konstitution. Das Nitril 12 wird alkalisch zur
Sdure 13 verseift, die bei der Destillation iiberraschend leicht decarboxyliert. Das dabei
gebildete K etal 14 wurde zum bekannten Methyl-cyclohexen-(3)-yl-keton 15 hydrolysiert.
Reduziert man die rohe Sdure 13 mit Lithiumalanat zum Alkohol 20, und erhitzt
man dessen Tosylat 21 mit Kaliumhydroxid in Athylenglykol auf 200°, so erhélt man
glatt das gleiche Ketal 24, welches mit dem einen Zersetzungsprodukt von 19 iiberein-
stimmt. Die Hydrolyse von 24 liefert das Vinylketon 28, das selbst im Kiihlschrank
in wenigen Tagen polymerisiert.

Die im Gemisch mit 369 vorhandene Komponente mu3 die Konstitution 23 be-
sitzen, denn sie liBt sich zum bekannten Keton 274 spalten und liefert dann nach der

4 J, A, Berson und M. Jones, J. Amer. chem. Soc. 86, 5019 (1964). — Wir dankcn Prof.
Berson, Yale University, fiir den Spektrenvergleich.
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Hydrierung und Wolff-Kishner-Reduktion cis- und trans-Bicyclo[4.3.0lnonan, die
mit authentischen Priparaten iibereinstimmten. Hitte bei der Zersetzung von 19 eine
Einschiebung in die andere Allylstellung von 19 stattgefunden, so miilite das Re-

duktionsprodukt Bicyclo[3.3.1lnonan sein, und dieses zeigt im Gaschromatogramm
eine andere Retentionszeit.
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Beim dritten Produkt (25%) aus der Zersetzung von 19 mul es sich um das tri-
cyclische Ketal 22 handeln, denn es 140t sich zu einem tricyclischen Keton hydroly-
sieren, dessen Spektren die Konstitution 26 bestitigen. Das Cyclopropylprotonen-
signal liegt im NMR-Spektrum bei 8 = 1.07 ppm und Olefinprotonen sind nicht
vorhanden. Die Ketogruppe steht nicht neben dem Dreiring, denn die C=0-Bande
im IR-Spektrum erscheint bei 1708/cm, wihrend sie im isomeren Keton-(3) 25 durch
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die Konjugation langwellig nach 1683/cm verschoben istV. AuBerdem liefert 26
wie 25 bei der Wolff-Kishner-Reduktion Tricyclo{3.3.1.028]nonan (29)V, Bei der
Hydrierung mit Platin in Eisessig entstehen zwei isomere Alkohole im Verhiilinis 3 : 1,
die im Gaschromatogramm mit Bicyclo[3.2.2]Jnonanol-(6) (31) und Bicyclo[3.3.1]no-
nanol-(2) (30) in der in den Formeln angegebenen Konfiguration? iibereinstimmen.
Lithiumalanat reduziert 26 zu einem gaschromatograpkhisch einheitlichen tricyclischen
Alkohol, 32, in dem die OH-Gruppe dem 7-Ring zugewandt ist?).

9]
HO [Q]33
29 26 30 31
H
OH N-N-pTs
. .
32 33 7 4

Fur die weitere Synthese ist es ungiinstig, wenn bereits auf der Stufe des Ketals 22
eine gaschromatographische Trennung notwendig ist. Deshalb wurde das Gemisch
aus 22, 23 und 24 zu den Ketonen 26, 27 und 28 hydrolysiert. Im Wasserdampfdestillat
dieses Gemisches wird 26 so stark angereichert (40—70%,), daB man 26 als p-Toluol-
sulfonylhydrazon 33 leicht rein abscheiden kann.

Erhitzt man 33 mit Natriumglykolat in Athylenglykol, so zersetzt es sich zwischen
120 und 150° unter Stickstoffentwicklung, und es entsteht ein Kohlenwasserstoff-
gemisch, in dem 54 % Olefin 7, 36% Triasteran 4 und 10% einer im Gaschromato-
gramm sehr nahe bei 4 wandernden unbekannten Verbindung enthalten sind. Prapa-
rativ wird reines 4 mit 119 und reincs 7 mit 129, Ausbeute isoliert und an Hand
authentischer Proben1.3 identifiziert. Diese Triasteransynthese bietet also gegeniiber
der erstend keine Vorteile,

Eine weitere Mdglichkeit zur Darstellung des Ketons 26 besteht in der alkalischen
Zersetzung von 34, dem Tosylhydrazon vom Bicyclo[3.3.1]nonandion-(2.6)-dthylen-
acetal. Unter den bei 33 angewandten Reaktionsbedingungen erhilt man ein Gemisch
aus vier Verbindungen: 76%; 35, 9%, 37, 7.5%;, 22 und 7.5 %, 36, das durch Hydrolyse

5) Die isomeren Bicyclo[3.3.1]nonanole-(2) sind bekannt und gaschromatographisch ver-
schieden.
Die isomeren Bicyclo[3.2.2]nonanole-(6) sind gaschromatographisch nicht sicher zu unter-
scheiden, der Schmp. und das IR-Spektrum des p-Nitrobenzoats beweisen aber die Kon-
figuration®).

6) U. Biethan, U. Cuntze und H. Musso, noch unversffentlichte Versuche.

7) Gaschromatographisch 1dBt sich 32 nicht vom Konfigurationsisomeren trennen, der
Konfigurationsbeweis wurde aber inzwischen an Hand des anderen Isomeren erbracht®),
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zu den Ketonen 38, 40, 26 und 39 fiihrt. Die Wolff-Kishner-Reduktion des Keton-
gemisches liefert die Kohlenwasserstoffe, welche an Hand von authentischen Proben
identifiziert werden. Aus dem Ketongemisch wird ferner das Hauptprodukt gaschro-
matographisch mit 379, abgetrennt und als das bekannte Bicyclo[3.3.1lnonen-(2)-
on-(6)11) (38) identifiziert, Wegen der geringen Ausbeute an 22 ist dieser Weg zur
Darstellung des Ketons 26 nicht geeignet. Es ist aber interessant, daB hier wie in der
voranstehenden Mitteilung ! eine Einschiebung in die 9-Stellung zu 36 und auch eine
Reduktion zu 37 beobachtet wird.

34 35 22 36 37

l L |
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In den Synthesewegen (A)-- (C) wurde die Bildung der Cyclopropanringe des Tri-
asterans 4 durch Addition carbenoider Zwischenstufen an die C=C-Doppelbindungen
in 1, 3 und 8 sowie Einschiebung in die C~-H-Bindungen in 5 und 9 konzipiert. Fiir
die Photolyse oder kupferkatalysierte Zersetzung von Diazoverbindungen in protonen-
freien Medien ist ein Carben bzw. Carbenoid wohl das zur C-—C-Verkniipfung fiih-
rende Zwischenprodukt® (z. B. in 3 oder 19).

Wenn jedoch ein Tosylhydrazon mit cinem Alkoholat in das Salz {ibergefithrt wird
und dieses noch in einem Alkohol als Lésungsmittel geschieht, so kann die intermediir
auftretende Diazoverbindung vor dem Zerfall zum Diazoniumsalz protoniert werden.
Somit ist es ungewiB, ob in den hier erwihnten Fillen ein Carben oder Carboniumion
oder beide nebeneinander reagieren. Versuche zur Klirung dieser Frage wurden nicht
unternommen. Bei manchen in dieser und fritheren Arbeiten®.3 beschriebenen Cyclo-
propansynthescn wurden die Bedingungen variiert. Bei dcr Zersetzung von Tosyl-
hydrazonen wie 33 und 34 war das Erhitzen mit Natriumglykolat in Athylenglykol
vielleicht aus Loslichkeitsgriinden fiir die Dreiringbildung optimal. Ungcachtet dessen
informiert die Tabelle {iber die Konkurrenz zwischen Olefin- und Cyclopropanbildung
bei den zur Triasteransynthese eingesetzten Bicyclo[3.3.1]- und Tricyclo[3.3.1.02:8]-
nonan-Derivaten.

8) W. Kirmse, Carbene, Carbenoide und Carbenanaloge, S. 137, Verlag Chemie, Weinheim
1969.
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Aus dem Produktverhiltnis bei der Zersetzung des Bis-tosylhydrazons in der letzten
Zeile (Tab.) errechnet man fiir die erste Stufe das Verhilinis 4.0 und fiir die zweite 1.0,
in recht guter Ubereinstimmung mit den Werten fiir die entsprechenden einstufigen
Reaktionen an den bi- und tricyclischen Systemen in Zeile 2 bis 5. Diese Zahlen sind
ungenau, da sie z. T. die Mengen der unbekannten Nebenprodukte nicht enthalten.
Sie zeigen aber, daf3 beim Bicyclo[3.3.1Inonan-Geriist nach dem ersten Cyclopropan-
ringschluf} die geometrischen Voraussetzungen fiir den zweiten wie erwartet giinstiger
werden.

Olefin- und Cyclopropan-Ausbeuten bei der Zersetzung von Diazoverbindungen und Tosyl-
hydrazonen *}

" Olefin

% Cyelopropan

1 19 — 24 597 22 (%) -+ 23 (36) 16
Ay gy %
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Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik danken
wir fiir die Unterstiitzung.

*) Die Zahlen in Klammern geben die gaschromatographisch ermittelten Prozentgehalte
im rohen Produktgemisch an, die einfachen Zahlen die Ausbeute an rein isolierter Sub-
stanz in %,. Ergibt die Summe nicht 100 %, so entstchen noch weitere nicht identifizierte
Verbindungen.

R = NH--80,--C¢Hy --CH3-(p) R’ = CH;—~CH>--OH
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Beschreibung der Versuche

Schmpp.-Bestimmung, Spektrometer und Bedingungen der Gaschromatographie vgl.
loc, cit. 1,3, Ldsungsmittel wurden i. Vak. am Rotationsverdampfer abgezogen.

3-Oxo-3-/cyclohexen-( 3)-ylj-propionsdurenitril (11): Zunichst wurden unter Kiihlung und
Riihren etwas Natrium und Eisennitrat in 600 ccm flissiges Ammoniak gegeben und dann
46 g Natrium eingetragen. Die Natriumamidsuspension versetzte man mit 78 g trockenem
Acetonitril in 100 ccm Ather und nach S Min. unter kriftiger Kiihlung so schnell wie moglich
mit 140 g Cyclohexen-( 3)-carbonsdure-methylester (10)%). Der schmutzig-weille Brei wurde
mit 500 ccm Ather verdiinnt und das Ammoniak abgetrieben, wobei nach Bedarf Ather
nachgegcben wurde. AnschlieBend gofl man in 1 / Eiswasser, wartete, bis sich alles gelost hatte,
verwarf die Atherphase und siuerte mit 6 # HCI an. Das ausgeschiedene Ol wurde ausgeiithert
(3 % 300 ccm) und nach Trocknen destilliert, wobei [28 g (86 ;) einer farblosen Fliissigkeit
vom Sdp.g.ns5 98 —99° iibergingen, dic direkt in die nichste Stufe eingesetzt wurden.

IR (Film): 2251 (C=N), 1715/cm (C=0).

3.3 Athylendioxy-3-{ cyclohexen-( 3)-yl-propionsiurenitril (12): 149 g 11 wurden in 400 ccm
Toluol mit 186 g Athylenglykol und 0.5 g p-Toluolsulfonsiurc 24 Stdn. gekocht, wobei das
riickflicBende feuchte Toluol mit Molekularsieb A 5 (Merck) in einer Hiilse im HeiBextraktor
getrocknet wurde. Nach Waschen mit Natriumhydrogencarbonat und Wasser wurde ge-
trocknet und destilliert: 181 ¢ (94%) tarbloses Ol mit Sdp.g.05 110—111°, #2° 1.4939,

IR (Film): 2244/cm (C =N), kein C=0.
C11H{sNO; (193.2) Ber. C68.37 H 7.82 N 7.25 Gef. C68.12 H7.91 N7.14

3.3-Athylendioxy-3-[ cyclohexen-(3)-ylj-propylamin (16): Zu einer geriihrten Suspension
von 38 g Lithiumalanat in 1.5 I Ather tropfte man bei 0° 193 g 12 in 300 ccm Ather und riihrte
noch 1 Stde. Nach Zerstéren des Hydridiiberschusses mit Essigester wurden ca. 200 ccm
Wasser zugegeben und der Niederschlag gut mit Ather ausgewaschen. Nach Trocknen
(Na,S04) und Abdampfen der Atherphase licferte die fraktioniertc Destillation des Riick-
standes i. Vak. 106 g (54 %) farbloses O1 vom Sdp.g.g; 98-—100° mit n% 1.5012,

CHjoNO; (197.3) Ber. C 66.97 H 9.71 N 7.10 Gef. C 66,75 H9.66 N 7.28

73.3-Athylendioxy-3-( cyclohexen-(3)-yi)-propylj-harnstoff (17}: Die gut geriihrte Mischung
aus 49.3 g 16 und 90 g Eis wurde rasch mit 50 ccm auf —40° gekiihlter 57 HC] und sofort
danach mit 35 g Kaliumcyanar in 90 ccm Wasser versetzt. Dabei schied sich ein farbloser
Niederschlag aus, der sich in ein farbloses Ol verwandelte. Beim Riihren iiber Nacht bei
Raumtemperatur wurde dieses wieder fest und lieB sich abtrennen: 49.5 g (86%;) farblosc
Plittchen (Essigester) vom Schmp. 95—97°.

ClaHyN2O3 (240.3) Ber. € 59.98 H8.39 N 11.66 Gef. C59.92 H 849 N 11.78

N-Nitroso-N-{3.3-dthvlendioxy-3-( cyclohexen-(3)-yl)-propyl]-harnstoff (18): Zu einer 16-
sung von 48.0 g 17 in 600 ccm trockenem Ather gab man 24.0 g wasserfreies Natriumacetat
und tropfie bei —15 bis —10° unter kriftigem Riithren und Kiihlen 23.0 g Distickstofftetroxid
in 200 ccm Ather zu. Beim Riihren iiber Nacht 16ste sich der Bodensatz weitgehend. Nach
Abtrennen des Riickstandes wusch man dic Atherlosung mit Hydrogencarbonatlosung und
trocknete iiber NaySOy, dann zog man den Ather i. Vak. hei Raumtemp. bis zur beginnenden
Kristallisation ab, die bei --40° vervollstandigt wurde: 42.4 g (82%) farblose Kristalle vom
Schmp. 117°.

C1HoN3O4 (269.3) Ber. C53.52 H7.11 N 15.60 Gef. C53.49 H 7.11 N 15.48
9) K. Alder und W. Vogt, Liebigs Ann. Chem. 564, 109 (1949),
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3.3-Athylendioxy-I-diazo-3-[ cyclohexen-(3)-ylJ-propan (19): Eine Mischung aus 250 ccm
20proz. Natronlauge und 200 cca n-Hexan wurde bei 0° mit 26.9 g 18 versetzt und 2 Stdn.
im Dunkeln geschiittelt, wonach nur 2.4 g 18 nicht gelost waren. Die intensiv gelb gefirbte
Hexanphase wusch man mit eiskaltem Wasser und trocknete iiber KoCO3 und NaQH. Diese
Losung wurde direkt anschlielend zersetzt. Eine Probe wurde i. Vak. vom Losungsmittel
befreit und zeigte als Film folgende IR-Banden: 3018, 2950, 2920, 2892, 2836, 2058 (CN>),
1710, 1650, 1434, 1305, 1218, 1197, 1144, 1083, 1063, 1038, 946, 926, 672/cm.

Zerselzung des Diazoketons 19: Eine wie oben bereitete Losung von 19 tropfte man in
4 Stdn. zu einer siedenden Mischung von 1.5/ n-Hexan und 30 g Kupferpulver und kochte
noch 3 Stdn. unter RiickfluB. Nachdem die Diazobande im IR-Spektrum einer abgedampften
Probe verschwunden war, zeigte der Riickstand (15.8 g, 87, bez. auf 18) aus der filtrierten
und i. Vak. abgedampften Losung im Gaschromatogramm 3 Komponenten an: 399 24,
369 23 und 25%, 22. Die priaparative Gaschromatographie (180°) von 2.5 g ergab 301 mg
(129 24 als zihe gelbliche Fliissigkeit, 418 mg (17%) 23 und 416 mg (16 %) 22 als farblose Ole.

Vinyl-cyclohexen-( 3)-yvil-keton-dthylenacetal (24)

a) 50 ccm n-Hexanldsung von 19 obiger Konzentration wurden nach Verdiinnen mit
n-Hexan 2 Stdn. mit einer Hg-Lampe PQ 81 (Hanau) bestrahlt. Das durch Abziehen des
Losungsmittels erhaltene Produkt zeigte im Gaschromatogramm nur eine Komponente an
und lieferte bei der Destillation 2.67 g (89 %, bez. auf 18) vom Sdp.g.p5 57 ~59° mit nZ 1.4887,
die mit dem Produkt aus der kupferkatalysierten Zersetzung tibereinstimmten.

CyH 602 (180.2) Ber. C73.30 H 895 Gef. C73.33 H8.92

NMR (CCly): 8 = m 1.00-- 2.30 (Spitze bei 1.94 ppm) (7); $3.74 (4); m 4.97—5.95 (5 Olefin-
protonen).

b) Synthese aus dem Nitril 12: 9.65 g 12 wurden in 100 ccm 25proz. Natronlauge unter
Riickflul3 gekocht, bis kein Ammoniak mehr entwich (ca. 12 Stdn.). Dann sduerte man bei 0°
mit Schwefelsdure an und étherte die abgeschiedene Saure 13 aus, von der nach Trocknen
und Abdampfen 10.0 g (94 %) als rohes hellbraunes OI erhalten wurden. Bei der Destillation
trat Zersetzung zu 14 ein.

10.0 g 13 wurden als Rohprodukt in Ather mit 1.9 g Lithiumalanat 3 Stdn. gekocht. Nach
tiblicher Aufarbeitung und Auskochen des Hydroxidriickstandes mit Ather erhielt man bei
der Destillation i. Vak. 9.0 g (91°%, bez. auf 12) 4/kohol 20 als farbloses Ol vom Sdp.g.o; 91 bis
92°,

NMR (CCly): m 8 = 1.50-- 2.20 (Spitzen bei 1.72, 1.83 und 1.92 ppm); m 2.95(1); t 3.58 (2)
(C—CH, O, J =6 Hz; s 393 4) (O--CH; ~CH,--0); m 561 (2) (—CH=CH~).

5.0 g 20 wurden in 20 ¢ccm Pyridin bei 0° mit 4.8 g p-Toluolsulfochlorid versetzt und der
'Ansatz nach 12 Stdn. auf 50 g Eis und 30 g konz. Salzsiure gegeben. Ausiithern, Waschen,
Trocknen und Abdampfen ergaben 8.7 g (100%;) rohes Tosylat 21 als farbloses Ol, das im
[R-Spektrum keine OH- und C-=0-Banden zcigte. 8.7 g 21 wurden in 50 ccm Diiithylenglykol
mit 2.8 g Kalivmhydroxid zuerst auf 100°, dann ca. 1 Stde. auf 200 erhitzt. Nach Yerdiinnen
mit Wasser und Ausidthern lieferte die Destillation 3.2 g (71Y;) 24 vom Sdp.g_os 57 607, die
in allen Eigenschaften mit dem nach a) erhaltenen Prédparat tbereinstimmten.

Methyl-cyclohexen-( 3)-yl-keton-dithylenacetal (14) . Die aus 9.65 g 12 erhaliene rohe Siure 13
wurde i. Hochvak. destilliert, wobei 4.6 g (55%) vom Sdp.g.g5 39—41° iibergingen.
CioH1602 (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.27 H9.55

NMR (CCli}: s 8 = 1,18 (3); m 1.50~ 2.43 (7) (Spitze bei 1.95); s 3.83 (4); m 5.60 ppm
(2 Olefinprotouen).
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1.68 g 14 wurden in 3 ccm Aceton mit 2 ccm 2n H,504 12 Stdn. geriihrt. Ausschiitteln mit
n-Hexan lieferte 1.02 g (73%) Methyl-cyclohexen-(3)-vi-keton (15) vom Sdp. 194° (Lit.1®:
Sdp.;p 78%); IR (Film): 1708/cm (C=0).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon von 15: 124 mg 15 ergaben (nach der ublichen Arbeitsweise)
141 mg (46 %) orangerote Kristalle vom Schmp. 144° (Athanol) (Lit.10): 141 — [42°).

Hydrolyse des Ketalgemisches: 15.8 g rohes Gemisch der Ketale 22, 23 und 24 aus der
Zcrsetzung von 19 wurden in 10 ccm Aceton mit S cecm 2# H3S504 24 Stdn. bei Raumtemp.
geriihrt und ausgeidthert. Die mit wenig Wasser gewaschene Athcrphase wurde einer Wasser-
dampfdestillation unterworfen. Ausithern des Destillates und Destillation des Riickstandes
aus decr Atherphase ergab bei 0.05 Torr zwischen 57 und 72° 8.3 g (61 %, bez. auf 19) cines
farblosen Ols, das nach dem Gaschromatogramm 28 % 28, 29 % 27 und 43 %/, 26 enthielt. Die
praparative Gaschromatographie von 3.5 g Gemisch ergab bei 160°: 480 mg (14 %) Vinyl-
cyclohexen-(3)-yl-keton (28) als gelbliches, leicht polymerisierendes O1.

1R (Film): 3022, 2922, 2836, 1694, 1674, 1611/cm.

NMR (CCly): m 8 = 1.30--2.30 (Spitzen bei 1.82, 2.04 und 2.19) (6); m um 2.80 (1);
m 5.55- 6.70 ppm (3 Olefinprotonen).

963 mg (27%) Bicyclof4.3.0)nonen-(2)-on-(7) (27) als farbloses, zihes OI, 1.28 g (37%
Tricyclo! 3.3.1.028 ] nonanon-(4) (26) kristallin.

Je 100 mg der gaschromatographisch rein abgetrennten Ketale 22, 23 und 24 wurden analog
hydrolysiert und die Produkte gaschromatographisch und spektroskopisch mit 26, 27 und 28
aus der Trennung der Ketone als identisch befunden.

Tricvcio/3.3.1.028 nonanon-(4) (26): Farblose, weiche Kristalle vom Schmp. 110—111°,
CoH50 (136.2) Ber. € 79.37 H 8.88
Gef. C79.29 H 8.72 Mol.-Gew. 136 (massenspektrometr.)
IR (CCly): 3017 (Cyclopropan-C- H), 2934, 2852, 1708/cm (C-=0).
NMR (CClg): m 8 == 1.07 (3): m 1.40-2.90 ppm (Spitzen bei 1.49, 2.03, 2.22 und 2.54).

Tricyclof3.3.7.02.8] nonanon-(4)-p-toluolsulfonylhydrazon (33): 6.50 g des Ketongemisches
aus der Wasserdampfdestillation (ca. 43 9, 26) wurden in 50 ccm Athanol mit 9.30 g p-Toluol-
sulfonylhydrazin und einem Tropfen 2n H,SO4 10 Min. unter Riickflul gekocht. Nach dem
Abkiihlen wurde das Hydrazongemisch abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert: 5.23 g
(86 %) farblose Kristalle vom Schmp.174--175° Aus 136 mg gaschromatographisch reinem
Keton 26 erhielt man 280 mg (93 %) der gleichen Substanz vom Schmp. 175°.

CigHzpN2028 (304.3) Ber. C63.14 H6.62 N 9.21 Gel. C63.41 H 6.56 N 9.25

Tricyelo; 3.3.7.02.8] ponan (29): 204 mg 26 wurden in 5 cem Diiithylenglykol mit 1 ccm
80proz. Hydrazinhydrat und 0.5 g gepulvertem Kaliumhydroxid 2 Stdn. auf 130° und dann
3 Stdn. aut 210--230° im N,-Strom erhitzt. Die {ibliche Aufarbeitung lieferte nur ein Produkt,
das nach Sublimation i. Vak. gaschromatographisch und im Misch-Schmp. 128 --129° mit
einer authent. Probe1) iibercinstimmte.

Hydrierung: 109 mg 26 nahmen bei der Hydrierung itber 30 mg PtO; in 80 proz. Essigsidure
35 cem H; auf. Die gaschromatographische Analyse des mit n-Pentan extrahierten Produktes
zeigte an Hand authent. Prohen3.8) 249 Bicyclo/3.3.1;nonanol-(2) (30) und 76 % Bicyclo-
[3.2.2]nonanol-(6) (31) an.

0 R. Jacquier, M. Mousseron und S. Boyer, Bull. Soc. chim. France 1956, 1653.
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Tricyclo[3.3.1.02-8 Jnonanoi-(4) (32): 340 mg 26 wurden in 10 ccm Ather unter Riihren
bei 0° zu einer Suspension von 50 mg Lithiumalanat in 10 ccm Ather getropft. Nach Zersetzen
des Hydridiiberschusses mit Essigester und Hydrolyse sowie Extraktion des Hydroxidnieder-
schlages mit Ather erhielt man nach Sublimation 283 mg (83 {) farblosc Kristalle vom Schmp.
171 172° (Hexan).

CoH 140 (138.2) Ber. C78.21 H 10.21 Gef. C 78.40 H 10.32

TR (CCly): 3620 (OH), 3014 (Cyclopropan-C--), 2926, 2907, 2853/crn.

NMR (CCly): 58 = 0.78 (3); m 1.10--2.67 (9) (Spitzen bei 1.22, 1.37, 1.46, 1.60, 1.73);
s 3.48, verschwindet beim Deuterieren (1 OH); dt 3.35--3.82 ppm (1).

Bicycloj4.3.0 nonen-(2)-on-(7) (27): Das aus dem Ketongemisch abgetrennte Priparat
war ca. 95proz. rein und fiel als farbloses Ol mit »% 1.5063 an.
CoH 20 (136.2) Ber. C79.37 H8.88 Gef. C79.69 H8.73
IR (CCly): 3056, 3017, 2949, 2925, 2875 (C—H); 1744/cm (C—=0); (Film): 1737/cm
(Lit.#: 1740/cm).
NMR (CClz): m § = 1.40—2.40 (9); m 2.82 (1) und m um 5.64 ppm (2 Olefinprotonen).
Das Priparat stimmte im IR~ und NMR-Spektrum mit einer authent. Probe iiberein®.

Hydrierung: 300 mg 27 nahmen iiber 50 mg PtO; in 3 ccm Pentan 51 ccm Hj auf. Das
analytische Gaschromatogramm zeigte 90 %, Bicyclof4.3.0]nonanon-(7) und 10% einer unbe-
kannten Verbindung an.

Wolff-Kishner-Reduk tion: Das Rohprodukt aus der Hydrierung von 27 wurde wie bei 29
reduziert und ergab nach dem Gaschromatogramm ein Gemisch aus 559, cis- und 379
trans-Bicyelo{4.3.0Jnonan sowie 8% einer unbekannten Verbindung. Die Identifizierung er-
folgte an Hand authentischer Proben.

Tricyclof3.3.1.02.8 /nonen~(3) (T) und Tetracyclo/3.3.1.02.8.04.6 \nonan ( Triasteran, 4): 3.04 g
Tosylhydrazon 33 wurden in die Losung von 250 mg Natrium in 10 ccm Athylenglvkol gegeben
und unter N, langsam aut 150° erhitzt, wobei von 120--150° die Gasentwicklung erfolgte.
Nach 3stdg. Erhitzen auf 200° spiilte man die in den Kiihler sublimierten Kohlenwasserstotfe
mit Pentan in die mit Pentan beschickte Vorlage und wusch die Pentanlosung mit Wasser.
Die getrocknete Losung (Na;SQy) enthielt nach dem Gaschromatogramm folgende Produkte:
54% 7, 36% 4 und 109, einer unbekannten Verbindung. Die pridparative Trennung ergab
127 mg (11Y%;) Triasteran 4 vom Schmp. 109—-110° und 143 mg (12%) Tricyclo/3.3.1.02.8}-
nonen-(3) (T) vom Schmp. 78 —-79°. Beide Priparate stimmten chromatographisch, im Schmp.
und allen Spektren mit authent. Proben aus der Wolff-Kishner-Reduktion des Triasteranons?
iiberein, Schmpp. Lit.»: 109—110° und 77--78°.

Zersetzung des Bicyclos3.3.17nonandion-( 2.6)-dthylenacetal-p~toluolsulfonythydrazons (341
17.0 g 34 wurden in ciner Losung von 1.2 ¢ Natrinm in 100 cem Athylenglykol unter Rithren
auf 150" erhitzt. Nach Abklingen der Np-Entwicklung heizte man noch 1 Stde. auf 200--210°,
Nach Verdiinnen mit 400 ccm Wasser wurde mit Pentan ausgeschiittelt und der hellbraune
6lige Riickstand (8.0 g, 94 %) gaschromatographisch untersuchi:

76%, Bicyelof3.3.1]nonen-(2)-on-(6)-dthylenacetal (35),
9% Bicvclof3.3.1]nonanon-( 2)-dthylenacetal (3T) V),
7.5%, Tricyelo{4.3.0.02% lnonanon-(5)-ithylenacetal (36),
7.5% Tricyclor 3.3.1.02-8  nonanon-(4)-ithylenacetal (22).

Hydrolyse: 8.0 g rohes Ketalgemisch wurden in 10 cem Aceton und 5cem 27 H2804
24 Stdn. bei Raumtemp. gerithrt und die Produkte in Ather extrahiert. Den Abdampfriick-
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stand ans dem Ather destillierte man mit Wasserdampf und atherte das Destillat aus. Aus
der getrockneten Losung erhielt man nach Abzichen des Athers 4.6 g (72%) eines fast farb-
1osen Oles, das nach dem Gaschromatogramm
79% Bicyclof3.3.1]nonen-(2)-on-(6) (38)11),
9% Bicyclof3.3.1 Jnonanon-(2) (40)1,11),
7%, Tricyeloj4.3.0.02.9  nonanon-(5) (39) und
5%, Tricyclo/3.3.1.02-8 }nonanon-(4) (26) enthielt.

Vom Hauptprodukt 38 wurden durch priparative Gaschromatographie aus 2.01 g Gemisch
735 mg (37%) als farblose Kristalle vom Schmp. 80--82° (Lit.11: 82") isoliert und an Hand
einer authent. Probe identifiziert (IR: C==0 1703/cm, NMR).

Wolff-Kishner-Reduktion: 1.0 g Ketongemisch wurde wie bei 29 reduziert und das Kohlen-
wassersloffgemisch gaschromatographisch analysiert:
77% Bicyclof3.3.1]nonen-(2) 1,11,
11% Bicyclo/3.3.1jnonan !,
8% Tricyclof4.3.0.029 jnonan?,
5% Tricyclo/3.3.1.02-8 ) nonan (29)1,3).

Hydrierung: Eine Probe des obigen Gemisches hydrierte man in 80proz. Essigsdure iiber
PtO;. Nach Verdiinnen mit Wasser zeigte der getrocknete und eingeengte Pentanauszug
949 Bicyclof3.3.17nonanV), 4%, Bicycloi 3.2.2inonan® und ca. 1% cis-Bicyclof4.3.0 nonan)
an. Die ldentifizierung der Verbindungen im Gaschromatogramm erfolgte an Hand der
Retentionszeiten und durch Zumischen authent. Proben1,3,113,

1) H. Meerwein, F. Kiel, K. Klosgen und E. Schoch, J. prakt. Chem. [2] 104, 161 (1922).
[197/70]



