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Huns Musso und Huns Klusacek 

Asterane, VI1) 

Eine weitere Triasteransynthese 

Aus der Abteilung fur Chemie der Ruhr-Universitat Bochum und  dcm 
lnstitut fur Organische Chcmie der Universitat Marburgz) 

(Eingegangcn am 19. Mai 1970) 

Aus Cyclohexen-(3)-carbonsaureester wird uber die Diazoverbindung 19 und das tricyclischc 
Keton 26 Triasteran (4) erhalten. Die Konkurrenz von Olefinbildung und f -ti-Einschiebung 
zum Cyclopropanring bei der Zersetzung bi- und tricyclischer Dia7o-nonanderivate wird 
aufgezeigt. 

Asteranes, VI'] 

Another Triasterane Synthesis 

Triasterane (4) is synthesized from methyl cyclohex-3-enccarboxylatc via the diaLo compound 
19 and the tricyclic ketone 26. The ratio of olefin and cyclopropaiic formation in  the decom- 
position of bi- and tricyclononane diazo dcrivatives i s  discussed. 

Die Darstellung des Triasterans (4) erscheint auf verxhiedenen Wegen moglich, 
wenn die Bildung der Dreiringe durch Carben-Additionen und Einschiebungsreak- 
tionen erfolgen soll. Weg (A) : Die Zersetzung einer Bisdiazoverbindung in Cyclo- 
hexadiem(1.4) (I) wird an beiden Enden nicht gleichzeitig erfolgen, und wenn es 
stufenweise geht, so werden sich die Zwischenprodukte 2 und 3 bilden. Aus sterischen 
Grunden wird die exo-Verbindung 2 bevorzugt sein, und gcrade diese ist fur die weitere 
Synthese unbrauchbar. Das exo-endo-Problem kann aber anders gelost und Triasteran 
4 auf diesem Wege dargestellt werden3). 

Weg (B): Geht man von einem Bicyclo[3.3. Ilnonandcrivat 5 aus, so muI3 die Ein- 
fiihrung der gewiinschten 102 *I- und [04Jj]-Verkniipfungen mit der Olefinbildung und 
Einschiebungen zu [024]-, 106 *I-, [02 91- und [OX 91-Bindungen konkurrieren. Der 
Versuch zeigt, daS die Olefinbildung zu 6 stark uberwiegt und deshalb auch mehr 
7 als 4 entsteht3). 

Weg (C): Das em-endo-Problem kann umgangen werden, wenn man in einem 
geeigneten 3-[Cyclohexen-(3)-yl]-propylderivat 8 den ersten Dreiring intramolekular zu 
9 schlieI3t und dann das durch X substituierte C-Atom in ein zur Einschiebung be- 
fahigtes umwandelt. Im folgenden wird iiber Versucl~c berichtet, urn diesen Weg zu 
realisieren. 

1 )  V. Mitteil.: H .  Klr~s~icel~ iind H.  M m w ,  Chem. Ber. 103, 3066 (1970), vorstehend. 
2 )  Jctzige Anschrift : Iiistitut filr Organische Chemie der Universitat, 7500 Karlsruhc. 
3) H.  Musso und U. Biethnn, Chem. Ber. 100, I19 (1967). 
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Der aus Butadien und Acrylsaureester leicht zugangliche Cyclohexen-(3)-carbon- 
siure-methylester (10) wird mit Acetonitril in fliissigem Ammoniak und Natriuniamid 
zum P-Keto-propionitril 11 kondensiert, dessen Ketogruppe rnit Athylenglykol ge- 
schutzt (12) und dessen Nitrilgruppe anschlieflend mit Lithiumalanat zurn 3.3-Athylen- 
dioxy-3-[cyclohexen-(3)-yl]-propylamin (16) reduziert wird. Umwandlung in den 
Harnstoff 17, Nitrosieren und alkalische Spaltung deq Nitrosoharnstoffs 18 fuhren 
glatt zur Diazoverbindung 19, die als Rohprodukt in siedendem n-Hexan rnit Kupfer- 
pulver zersetzt wird, wobei drei Verbindungen in etwa gleicher Menge entstehen. 
Sie lassen sich durch praparative Gaschromatographie trennen. 

enthaltene Komponente entsteht als einziges Produkt 
mit 89 % Ausbeute, wenn man das Diazoketon 19 in Hexan bestrahlt, und muI3 nach 
Analyse und Spektren das Athylenacetal24 desVinyl-cyclohexen-(3)-yl-ketons (28) sein. 
Folgende Synthese bestatigt diese Konstitution. Das Nitril 12 wird alkalisch zur 
Saurc 13 verseift, die bei der Destillation iiberraschend leicht decarboxyliert. Das dabei 
gebildete Ketall4 wurde zum bekannten Methyl-cyclohexen-( 3)-yl-keton 15 hydro1 ysiert . 
Reduziert man die rohe Saure 13 mit Lithiumalanat zum Alkohol 20, und erhitzt 
man dessen Tosylat 21 mit Kaliumhydroxid in Athylenglykol auf 200°, so erhalt man 
glatt das gleiche Ketal24, welches mit dem einen Zersetzungsprodukt von 19 iiberein- 
stimmt. Die Hydrolyse von 24 liefert das Vinylketon 28, das selbst im Kuhlschrank 
in wenigen Tagen polymerisiert. 

Die im Gemisch rnit 36% vorhandene Komponente mu8 die Konstitution 23 be- 
sitzen, denn sie laBt sich zum bekannten Keton 274) spalten und liefeert dann nach der 

Die im Gemisch niit 39 

4) J .  A .  Berson und M. Jones, J. Amer. chein. SOC. 86, 5019 (1964). - Wir danken Prof. 
Berson, Yale University, fur den Spektrenvergleich. 
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Hydrierung und Wolff-Kishner-Reduktion cis- und tran,s-Bicyclo[4.3.0]nonan, die 
mit authentischen Praparaten iibereinstimmten. Hiitte bei der Zersetzung von 19 eine 
Einschiebung in die andere Allylstellung von 19 stattgefunden, so miil3te das Re- 
duktionsprodukt Bicyclo[3.3.1 Inonan sein, und dieses zeigt im Gaschromatogramm 
eine andere Retentionszei t. 

- 10 11 

12 7 13 

19 

I 

14 

R 

20 H 
21 S02C,H4CII,-( p) 

25 26 27 28 

Beim dritten Produkt (25%) aus der Zersetzung von 19 mu13 es sich um das tri- 
cyclische Ketal 22 handeln, denn es lafit sich zu einem tricyclischen Keton hydroly- 
sieren, dessen Spektren die Konslitution 26 bestatigen. 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=O-Bande 
im IR-Spektrum erscheint bei I708/cm, wahrend sie im isomeren Keton-(3) 25 durch 
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die Konjugation langwellig nach 1683icm verschoben ist 1). Aukrdeiii liefert 26 
wie 25 bei der Wolff-Kishner-Reduktion Tricyclo[3.3.1.02 slnonan (29)1). Bei der 
Hydrierung rnit Platin in Eisessig entstehen zwei isomere Alkohole im Verhallnis 3 : I ,  
die irn Gaschromatogramm mit Bicyclo[3.2.2]nonano1-(6) (31) und Bicyclo[3.3. Ilno- 
nanoL(2) (30) in der in den Formeln angegebenen Konfigurations) ubereinstimmen. 
Lithiumalanat reduziert 26 zu einem gaschromalograpkisch einheitlichen tricyclischen 
Alkohol, 32, in dem die OH-Gruppe dem 7-Ring zugewandt ist 7). 

29 26 30 31 

32 33 7 4 

Fur die weitere Synthese ist es ungunstig, wenn bereits auf der Stufe des Ketals 22 
eine gaschromatographische Trennung notwendig ist. Deshalb wurde das Gcniisch 
aus 22,23 und 24 zu den Ketonen 26,27 und 28 hydrolysiert. Im Wasserdampfdestillat 
dieses Gemisches wird 26 so stark angereichert (40-70”/,), da13 man 26 als p-Toluol- 
sulfonylhydrazon 33 leicht rein abscheiden kann. 

Erhitzt man 33 mit Natriumglykolat in Athylenglykol, so zersetzt es sich zwischen 
I20 und 150” unter Stickstoffentwicklung, und es entsteht ein Kohlenwasserstoff- 
gemisch, in dem 54% Olefin 7, 36% Triasteran 4 und 10% einer irn Gaschromato- 
gramm sehr nahe bei 4 wandernden unbekannten Verbindung enthalten sind. Prapa- 
rativ wird reines 4 mit 11 % und rcincs 7 rnit 127; Ausbeute isoliert und an Hand 
authentischer Proben 1 3) identifiziert. Diese Triasteransynthese bietet also gegeniiber 
der ersten3) keine Vorteile. 

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung des Ketons 26 besteht in der alkalischen 
Zersetzung von 34, dem Tosylhydrazon vorn Bicyclo[3.3. I]nonandion-(2.6)-athylen- 
acetal. Unter den bei 33 angewandten Reaktionsbedingungcn crhalt man ein Gemisch 
aus vier Verbindungen: 76% 35, 9 % 37, 7.5 7; 22 und 7.5 ‘x 36, das durch Hydrolyse 

5 )  Die isomeren Bicyclo[3.3.1 ]nonanole-(2) sind bekannt und gaschromatographisch ver- 
schiedcn. 
Die isomeren Bicyclo[3.2.2]nonanole-(6) sind gaschromatographisch nicht sicher zii untcr- 
scheiden, der Schmp. und das 1R-Spektrurn des p-Nitrobenzoats beweisen aber die Kon- 
figurationb). 

6 )  U. Biethun, W. Cuntze und H. Musso, noch unveroffentlichtc Versuche. 
7) Gaschromatographisch 1HBt sich 32 nicht vom Koiifigurationsisomercn trennen, der 

Konfigurationsbeweis wurde aber inzwischen an Hand des anderen Isomeren erbrachtsl. 



zu den Ketonen 38, 40, 26 und 39 fiihrt. Die Wolff-Kishner-Reduktion des Keton- 
geniisches liefert die Kohlenwasserstoffe, welche an Hand von authentischen Proben 
identifiziert werden. Aus dcm Ketongemisch wird ferner das Hauptprodukt gaschro- 
matographisch niit 37 abgetrennt und als das bekannte Bicyclo[3.3.l]nonen-(2)- 
on-(6)*1) (38) identifiziert, Wegen der geringen Ausbeute an 22 ist dieser Weg zur 
Darstellung des Ketons 26 nicht geeignet. Eq ist aber interessant, daB hier wie in der 
voranstehenden Mittdung]) eine Einschiebung in die 9-Stcllung zu 36 und auch eine 
Reduktion zu 37 beobachtet wird. 

34 35 22 36 37 

I 
26 

I 
38 39 40 

I n  den Synthesewegen (A) (C)  wurdc die Bildung der Cyclopropanringe des Tri- 
astcrans 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. Fur 
die Photolyse oder kupferkatalysierte Zersetzung von Diazoverbindungen in protonen- 
frcien Medien ist ein Carben bzw. Carbenoid wohl das zur C - C-Verknupfung fuh- 
rende Zwischenprodukt8) (z. B. in 3 oder 19). 

Wenn jedoch ein Tosylhydrazon mit cinem Alkoholat in das Salz iibergefiihrt wird 
und dieses noch in einem Alkohol als Losungsmittel geschieht, so kann die intermediiir 
auftretcnde Diazoverbindung vor dem Zerfall zum Diazoniumsalz protoniert werden. 
Somit ist es ungewil3, ob in den hier erwahnten Falleii ein Carben oder Carboniumion 
oder beide nebeneinander reagieren. Versuche zur Kliirung dieser Frage wurden nicht 
unternommen. Bei manchen in dieser und friiheren Arbeiten 1,3) beschriebenen Cyclo- 
propansynthescn wurden die Bedingungen variiert. Bei dcr Zersetzung von Tosyl- 
hydrazonen wie 33 und 34 war das Erhitzen mit Natriutnglykolat in Athylenglykol 
vielleicht aus Loslichkeitsgriinden fur die Dreiringbildung optimal. Ungcachtet dessen 
informiert die Tabelle uber die Konkurrenz zwischen Olefin- und Cyclopropanbildung 
bei den zur Triasteransynthese eingesetzten Bicyclo[3.3. I]- und Tricyclo[3.3.1.0* 81- 

nonan-Derivaten. 

8) W. Kirmse, Carbene, Carbcnoidc und Carbcnanalogc, S. 137, Verlag Chonie, Weinhejm 
1969. 
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Aus dern Produktverhaltnis bei der Zersetzung des Bis-tosylhydrazons in der letzten 
Zeile (Tab.) errechnet man fur die erste Stufe das Verhaltnis 4.0 und fur die zwcite 1.0, 
in recht giiter Ubereinstimmung mit den Werten fur die entsprechenden einstufigen 
Reaktionen an den bi- iind tricyclischen Systemen in Zeile 2 bis 5. Diese Zahlen sind 
ungenau, da sie z. T. die Mengen der unbekannten Nebenprodukte nicht cnthaltcn. 
Sie zeigen aber, da13 beim Bicyclo[3.3. Ilnonan-Gerust nach dem ersten Cyclopropan- 
ringschlul3 die geometrischen Voraussetzungen fiir den zweiten wie erwartet gunstiger 
werden. 

Olcfin- und Cyclopropan-Ausbciiteii bet der Zersetmng von Did~ovci hindungen wid Tosyl- 
Iiydruonen *) 

('a 

I. 19 

Na!JR' .- 

x 

- 

Dcm Fonds der Chernircken Industrie und der Bndischen Anilin- & Soda-Fnbrik danken 
wir fur die Unterstutzung. 

*) DIC Zahlen in Klamnicrn gcben die gaschroinatographisch ermittelten Prorentgehalte 
im rohen Produktgemisch an, die einfachen 7ahlen die Ausbeute an rein isolierter Sub- 
stanz in %. Ergibt die Summc nicht l00;b, so entstehen noch weitere nicht identifizierte 
Verbindungen. 
R N H  -SO2 C6H4 CH3-lp) R' - C H ~ - C H Z - - O H  
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Beschreibung der Versuche 
Schmpp-Bestimmung, Spcktrometer und Bedmgungen der Gaschromatographie vgl. 

loc. cit. 1J). Losungsniittel wurden i .  Vak. am Rotationsverdanipfer abge~ogen. 

3-Oxo-3-[cj~c~ohexen-(3j-y~ ~-propion.~aureniiril (11): Zunachd wurden unter Kuhlung und 
Riihren etwas Natrium und Elsennitrat in 600 ccm flussiges Arnrnoniak gegebcn und dann 
46 g Natriirrn eingetragen. Die Natriumamidsuspension versetzte man rnit 78 g trockenem 
Acetonitril in 100 ccm Ather und nach 5 Min. unter kraftiger Kuhlung so schnell wie mbglich 
init 140 g Cyrlohexerz-(3)-c~rhon.~uure-nzeth~~le,~fer (10) 9). Der schmutzig-weille Brei wurdc 
mit SOOcctn Ather verdunnt und dab Ammoniak abgetrieben, wobei nach Beddrf k h e r  
nachgegeben wurde. AnschlieRend go0 man in 1 IEiswasser, wartete. bis sich alles gelost hatte, 
verwarf die Atherphase und sauerte mit 6n HCI an. Das ausgeschiedene 01 wurde ausgeathert 
(3 Y 300 ccm) und nach Trocknen destilliert, wobei 128 g (86 %) einer farblozcii Flussigkeit 
vom Sdp.0 ,,5 98-99' ubergingen, dic direkt in die nachste Stufc eingesetzt wurden. 

IR (Film): 22.51 (CsN),  1715jcm (C-- 0). 

3.3Athjlendiox~v-3-: cyclolzexen-(3j-yl -prci~~ion~uurenitril (12) 149 g 11 wurden in 400 ccni 
Toluol mit 186 g Athylenglykol und 0.5 g p-Toluolsulfonsaurc 24 Stdn. gekocht, wobei das 
ruckflicRende feuchte Toluol rnit Molekularsieb A S (Merck) in einer Hiilse im Heiocxtraktor 
getrocknet wurde. Nach Waschen mit Natriumhydrogencarbonat und Wasser wurde ge- 
trocknet und destilliert: 181 g (94"4) farbloses 01 mit Sdp.0 05 I10 J l l", tzi0 1.4939. 

IR (Film). 2244j'cm (C - N), kein C 0. 

CllHl5NO2 (193.2) Ber. C 68.37 H 7.82 N 7.15 Gef. C 68.12 t i  7.91 N 7.14 

3.3-A'thyleridioxy-3-~c~clohexen-13)-vlj-prop~lurnit~ (16): Zu einer gcruhrten Suspension 
von 38 g Lithiuinalanat in I .5 1 Ather tropfte man bci 0" 193 g 12 in 300 ccm Athcr und rdhrte 
noch I Stde. Nach Zerstoren des Hydriduberschusses mit EIFigester wurden ca. 200 ccm 
Wasser zugegeben und der Niederschlag gut rnit At her ausgewaschen. Nach Trocknen 
(Na2S04) und Abdampfen der Atherphase lieferte die fraktionierte Destillation des Ruck- 
standes i. Vak. 106 g (54%) farbloses 0 1  vom Sdp.0 01 98-100" rnit n'," 1.5012. 

CllHL9N03 (197.3) Ber. C 66.97 H 9.71 N 7.10 Gef. C 66.75 H 9.66 N 7.28 

~3.3-A~hy1endio~y-3-(cyrlohexen-(3)-ylj-propvll-harns!off (17): Die gut geruhrte Mischung 
aus 49.3 g 16 und 90 g Eis wurde rasch mit SO ccm auf - 4 0  gekhhlter Sn HCI und sofort 
danach mit 35 g Ka1iumc.yanat in 90 ccm Wasser versetzt. Dabei schied sich ein farbloser 
Niederschlag aus, der sich in ein farbloses 0 1  verwandelte. Beim Ruhren uber Nacht bei 
Raumtemperatur wurde dieses wiedcr fest und lie8 sich dbtrcnnen: 49.5 g i867:) farblose 
Plsttchen (Essigester) vom Schmp. 95 -97'. 

C12H2,,NZ03 (240.3) Ber. C 59.98 H 8.39 N 11.66 Gcf. C 59.92 H 8.49 N 11.78 

N-Nitroso-N-~3.3-athvkenilioxy-3-(c~~clohexen-(3) -yll -propyl~7-karn~toff (18) ; Zu einer Lo- 
sung von 48.0 g 17 in 600 ccm trockenem Ather gab man 24.0 g wasserfreies Natriumacetat 
und tropfte bei - 15 bis --loc untcr kraftigcm Ruhren und Kuhlen 23.0 g Di.rtickstofftetroxid 
in 200 ccm Ather zu. Beim Ruhren uber Nacht loste sich der Bodensatz weitgehend. Nach 
Abtrennen des Ruckstandes wusch man die Atherlosung mit Hydrogencarbonatlowng und 
trocknete uber Na~S04.  dann zog man den Ather i. Vak. hei Raumtemp. bis zur beginnenden 
Kristallisation ab, die bei 40" vervollstlndigt wurde. 42.4 g (82 5;) farblose Kristalle vom 
Schmp. 1 1 7 .  

CI2Hl9N3O4 (269.3) Ber. C 53.52 H 7.11 N 15.60 GeT. C 53.49 H 7.11 N 15.48 

9) K.  Alder uiid W. Vogf, Liebigs Ann. Chem. 564, 109 (1949). 
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3.3-AthyIendiux~~-f-diazo-3-~cyclohexen-(.~)-yl~-propan (19): Eine Mischung aus 250 ccm 
20proz. Nutrunhuge und 200 ccni 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 gefiirbte 
Hexanphase wusch man mit eiskaltem Wasser und trocknete iiber K2CO3 und NaOH. Diese 
LBsung wurde direkt anschlieoend zersetzt. Eine Probe wurde i. Vak. vom Losungsmittel 
befreit und zeigte als Film folgende 1R-Banden: 3018, 2950, 2920, 2892, 2836, 2058 (CNz), 
1710, 1650, 1434, 1305, 1218, 1197, 1144, 1083, 1063, 1038, 946, 926, 672/cm. 

Zersetzung des Diuioketons 19: Eine wie oben bereitete I b s u n g  von 19 tropftc man in 
4 Stdn. zu einer siedenden Mischung von 1 .5 1 n-Hexan und 30 g Kupferpirlver und kochte 
noch 3 Stdii. unter RuckfluB. Nachdem die Diazobande im IR-Spektruni einer abgedampften 
Probe verschwunden war, zeigte der Riickstand (15.8 g, 87%, bez. auf 18) aus der filtriertcn 
und i. Vak. abgedampften LBsung im Gaschromatogramm 3 Komponenten an: 39% 24, 
36% 23 und 25:d 22. Die priparative Gaschromatographie (180) von 2.5 g ergab 301 mg 
(12%) 24 als zahe gelbliche Fliissigkeit, 418 mg (17%) 23 und 416 mg (16%)22 alsfarblose ole.  

Vinyl-cyclohexen- (3) -yl-lteton-athylrtiut.elal (24) 
a) 50 ccni n-Hexanlbsung von 19 obiger Konzentration wurden nach Verdunnen mit 

n-Hcxan 2 Stdn. rnit einer Hg-Lampe PQ 81 (Hanau) bestrahlt. Das durch Abziehen des 
Losungsmittels erhaltene Produkt zeigte i n i  Gaschromatogramm nur eine Komponente an 
und lieferte bei der Destillation 2.67 g (89 %, bez. auf 18) vom Sdp.o.05 57 - 59" mit n b  1.4887, 
die mit dem Produkt aus der kupferkatalysierten Zersetzung iibereinstimmten. 

Cl lH lhO~ (180.2) Ber. C 73.30 H 8.95 Gef. C 73.33 H 8.92 

NMR(CC14):S ~~~ m 1.00 2.30(Spitze bei 1.94ppm)(7);~3.74(4);  m4.Y7-S5.95(5Olefin- 
protonen). 
b) Synthese aus dem Nifril 1 2 :  9.65 g 12 wurden in 100 ccm 25proz. Natronlnuge unter 

RiickfluR gekocht, bis kein Ammoniak mehr enlwich (ca. 12 Stdn.). D a m  sPuerte man bei 0' 
mit Schwefelsiure an und Ptherte die abgeschiedene Saure 13 aus, von der nach Trockncn 
und Abdampfen 10.0 g (94%) als rohes hellbraunes 0 1  crhalten wurden. Bci der Destillation 
trat Zersetzung zu 14 ein. 

10.0 g 13 wurden als Rohprodukt in Atlicr rnit 1.9 g Lirhiunzalrrnat 3 Stdn. gekocht. Nach 
ublicher Aufarbeitung und Auskochen des Hydroxidruckstandes mit Ather crhielt man bei 
der Destillation i .  Vak. 9.0 g (91 04, bez. auf 12) Alkohol20 als farbloses 01 vom Sdp.o.c,l 91 bis 
92". 

NMR (CCIJ): m 8  2 1.50- 2.20 (Spitzen bei 1.72, 1.R3 und 1.92 ppm); m 2.95 ( I ) ;  t 3.58 ( 2 )  
(C-~--CH2- OM), J 6 Hz; s 3.93 (4) (0 CH2 -CHZ -0); m 5.61 (2) ( - -CIH=CH--) .  

5.0 g 20 wurden in 20 ccm Pyridin bei 0" mit 4.8 g p-Tuluulsulfichluridd versetzt und der 
Aiisatz nach 12 Stdn. auf SO g Eis und 30 g konz. Salzsaure gegeben. Auslthern, Waschen, 
Trocknen und Abdampfen ergaben 8.7 g (100%) rohes Tosylat 21 als farbloses 01, das irn 
IR-Spektrum keine OH- und C-0-Banden zeigte. 8.7 g 21 wurden in 50 ccm Dlthylenglykol 
mit 2.8 g Kcrliirmhydroxid zuerst auf loo", d a n n  ca. 1 Stde. auf 200" erhitzt. Nach Verdiinnen 
rnit Wasser und Ausiithern lieferte die Destillation 3.2 g (71 %) 24 vom Sdp.a.05 57 --60", die 
in allen Eigenschaften mit dem nach a )  erhaltenen Priiparat iibereinstimmten. 

Methyl-cyclohexen-(3)-yl-kemn-uthylenc1c~~tul(14): Die aus 9.65 g 12 erhaltene rohe Siiurc 13 
wurde i. Hochvak. destilliert, wobei 4.6 g (55%) vom Sdp.(l,os 39-41' iibergingen. 

C ~ O H ~ ( , O ~  (168.2) Bcr. C71.39 HY.59 Gef. C71.27 HY.55 

NMK (CC14): s B - 1.18 ( 3 ) ;  m 1.50 2.43 (7) (.Spitze bei 1.95); s 3.83 (4); rn 5.60ppn1 
(2 Olefinprotonen). 
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1.68 g 14 wurden in 3 ccm Aceton mit 2 ccm 2n H2SO4 12 Stdn. geruhrt. Ausschuttelii mit 
n-Hexan lieferte 1.02 g (73 x)  Mefh,cl-cycl~~hexen-~3)-~~l-keton (15) vom Sdp. 194' (Lit. 10) : 
Sdp.2078'); IR (Film): 1708/cm (C -0). 

2.4-Dinitro-phen.vlhydrazon "on 15 : 124 mg 15 ergaben (nach der ublichen hrbeitswei\e) 
141 mg (46%) orangerote Kristalle voni Schmp. 144' (Athanol) (Lit.lO): 141- 142"). 

Hydro1,ae des Ketcilgemisches: 15.8 g rohes Gemisch der Ketale 22, 23 itnd 24 aus der 
Zcrsetzung von 19 wurden in 10 ccm Acetoii niit 5 ccm 2n H z S 0 4  24 Stdn. bei Raumtemp. 
gcruhrt und aubgeathert. Die mit wenig Wasser gewaschene Atherphase wurde eincr Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Ausathern des Destillatcs und Dcstilldtion des Ruckstandes 
aus dcr Atherphase ergab bei 0.05 Torr zwischen 57 und 72" 8.3 g (61 75, bez. auf 19) cines 
farblosen Ols, das nach dem Gaschromdtogramm 28 7; 28, 29 :< 27 und 43 "/: 26 enthielt. Die 
praparative Gaschromatographie von 3.5 g Gemisch ergab bei 160": 480 mg (14%) Vin)d- 
Cyeki~h~,~rn-[3)-y/-ketun (28) als gelbliches, leicht polymerkierendes 0 1 .  

1R (Film): 3022, 2922, 2836, 1694, 1674, 1611/cm. 
N M R  (0214) :  m S 1.30- 2.30 (Spitzen bei 1.82, 2.04 und 2.19) (6); m um 2.80 ( I ) ;  

963 mg (27%) Bicyclol'4.3.0]nonen-;2)-on-(7) (27) als farbloses, zahes 01, I .28 g (37 xj 

rn 5.55 6.70 ppm ( 3  Olefinprotonen). 

Tricvclo: 3.3.1.02 8 / f l 0 n n R O n - ( 4 /  (26) kristallin. 

Je 100 mg der gaschromatogrdphisch rein abgetrennten Ketale 22,23 und 24 wurden analog 
hydrolysiert und die Produkte gaschromdtogrdphisch und spektroskopiych mit 26, 27 und 28 
clus der Trennung der Ketone als identisch befunden. 

Tricido[3.3.1.02 8]nunnnon-(4) (26): Farblose, weiche Kristalle vom Schmp. 110.- 1 1  I". 

Mo1.-Gew. 136 (niassenypektrometr.) 
C9Hl20 (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 

Cief. C 79.29 H 8.72 

1K (CC14j: 3017 (Cyclopropan-C H), 2934, 2852, 1708/cm (C 0). 
N M R  (CCId): m 8 ~ 1.07 ( 2 ) :  m 1.40 2.90ppm (Spitzen bei 1.49, 2.03, 2.22 und 2.54). 

TricjSc/ii[3.3. I .02.g,?nonanon-(4) -p-folriolsu~~nylhydruzon (33) : 6.50 g des Ketoiigemisches 
aus der Wasserdampfdestillalion (ca. 43 26) wurden in 50 ccm k h a n 0 1  mit 9.30 gp-Toliiol- 
sulfonylhydru-in und eineni Tropfen 2n H ~ S O J  10 Min. tinter RiickfluD gekocht. Nach dem 
Abkiihlen wurde das Hydrazongemisch abgesaugt und iius Athanol umkristdllisiert: 5.23 g 
(86%) farblose Kristalle vom Schmp.174--175*. Aus 136 nig gaschromatographisch reinem 
Keton 26 erhielt man 280 mg (93 ',?4) der gleichen Substanz vom Schmp. 175". 

ClhHZ~N102S (304.3) Ber. C 63.14 H 6.62 N 9.21 

Tricycloi 3.3.1.02.8/nonan (29): 204 mg 26 wurden in 5 ccm Diithylenglykol mit 1 ccm 
80proz. Hydrazinhydrtit und 0.5 g gepulvertem Kaliumhydroxid 2 Stdn. auf 130' und dann 
3 Stdn. auf 210 -230" im Nz-Strom erhitzt. Die ubliche Aufarheitung lieferte nur ein Produkt, 
das nach Sublimation i. Vak. gaschromatographisch und im Misch-Schmp. 128-- 129" mit 
einer authent. Probe11 iibercinstimmtc. 

Gef. C 63.41 H 6.56 N 9.25 

Hydrierutig: 109 mg 26 nahmen bei der Hydrierung uber 30 mg PtOz in 8Oproz. EssigsHure 
35 ccm Hz auf. Die gdschromatographische Analyse des mit n-Pentan extrahicrten Produktes 
zeigte an Hand authent. ProbenO)  24 '4; Bi~yrlo;'3.3.I~nontinol-(2) (30) und 76 ?(, Bicyclo- 
[3.2.2]nonnnn/- (6)  (31) an. 

10) R.  Jacqrtirr, M. hfoirwrorr uiid S. Bojer, Bull. SOC. chini. France 1956, 1653. 
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Tricyclo[3.3.I.0~~~]noncrnol-/4) (32): 340 mg 26 wurden in 10 ccm Ather unter Riihren 
bei 0" zu einer Suspension von 50 mg Lithiumcrlnnat in 10 ccm &her getropft. Nach Zersetzen 
des Hydriduberschusscs rnit Essigester und Hydrolysc sowie Extraktion dcs Hydroxidniedcr- 
schlages rnit Ather erhielt man nacli Sublimation 283 nig (83 7,;) farblosc Kristallc vorn Schmp. 
171 - 172" (Hexan). 

C9H140 (138.2) Ber. C 78.21 N 10.21 Gef. C 78.40 I-1 10.32 
IR (CCI4): 3620 (OH), 3014 (Cyclopropan-C --H), 2926, 2907, 2853/cm. 
N M R  (CCI4): s 8 = 0.78 (3); m 1.10 2.67 (3) (Spitzen bei 1.22, 1.37, 1.46, 1.60, 1.73); 

s 3.48, verschwindet beim Deuterieren ( I  OH); dt 3.35 --3.82 ppm (I). 

war ca. 95proz. rein und fie1 als farbloses 01 mit w;" 1.5063 an. 
Birvclo;4.3.O~nunen-i2)-on-(7) (27): Das aus dem Kctongeniisch abgetrennte Pctparat 

C9HI2O (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 Gcf. C 79.69 H 8.73 
I R  (0214) :  3056, 3017, 2949, 2925, 2875 (C -H): 1744/cm (C-0);  (Film): 1737/cni 

N M K  (CC14): ni 8 :: 1.40-2.40 (9); m 2.82 ( 1 )  und m um 5.64ppm ( 2  Olefinprotonen). 
(Lit.4): 1740jcm). 

Das Prlparat stimmle im IR-  und NMR-Spektrum mit einer authent. Probe fiberein". 

Hydrierung: 300 mg 27 nahmen iiber 50 mg PtOz in 3 ccm Pentan 51 ccm Hz auf. Das 
analytische Gaschromatogramm zeigte 90% Birl'clui4.3.0.'nonnwon-i71 und 10% einer unbe- 
kannten Verbindung an. 

W~~!~-Kislrner-Kedkrion:  Das Rohprodukt aus der Hydrierung von 27 wurde wie bei 29 
reduzicrt und ergdb nach dem Gaschromatogramm ein Gemisch aus 55% cis- und 37% 
troas-BicycZu[4.3.OJ'nonan sowie 8 einer unbekannten Verbindung. Die Identifizierung er- 
folgte a n  Hdnd authentischer Proben. 

Tricyc/0[3.3.1.02.~inunen-[3) (7) imd Tetrucyclu! 3.3.1.02.8.04.6jtiun~in (Triosterein, 4) : 3.04 g 
Tusylhydrazun 33 wurden in die Losung von 250 mg Nutriurn in 10 ccm k'lhyk~/',l&kd gegeben 
und unter N2 langsam auf 150" erhitzt, wobei von 120~-150" die Gasentwicklung erfolgte. 
Nach 3stdg. Erhitzen auf 200" spiilte man die in den Kuhler sublimierten Kohlenwasserstoffe 
mit Pentan in die mit Pentan beschickte Vorlage und wusch die Pentanlosung mit Wasser. 
Die getrocknete Losung (NaZS04) enthielt nach dem Gaschromatogramm folgende Produkte: 
54% 7, 36% 4 und 10% einer unbekannten Verbindung. Die praparative Treunung ergab 
127 mg (11 %) Triusteran 4 vom Schmp. 109---l10" und 143 mg (12%) rr7cl~cIlj13.3.1.02.8j- 
nuner~(3)  (7) vom Schrnp. 78- -79". Beide PrBparate stimmten chromatographisch, im Schnip. 
und allen Spektren mit authent. Proben aus der Wolff-Kishner-Keduktion des Triasteranons') 
uberein, Schmpp. Lit.3): 109--110 und 77- 78'. 

Zersetzung des Bir.vvclo:3.3.1 jtronondion- (2.6) -u~hylcr~irretrrl-p-tolrrols~rIjur?ylh~~r~izuns (34) 1) : 
17.0 g 34 wurden in einer Losung von 1.2 g Nafriirni in 100 ccm A'thyleirglykul unter Riihren 
auf 150" erhitzt. Nach Abklingen dcr NZ-Entwicklung heizte man noch 1 Stde. auf 200 -210'. 
Nach Verdiinnen rnit 400 ccm Wasser wurde mit Pentan ausgeschiittelt und der hellbraune 
olige Ruckstand (8.0 g, 94 Y;) gaschromatographisch untersucht : 

76 Bic.vcloi3.3. I Inanen-(2)-on-(h) -iithylmrrr.etaal (35), 
Bicyclo:3.3. I~?rionotion-[2) -iithylrnercc,tul (37) IJ, 9 ?,; 

7.5 :< Tricycl~~~4.3.0.02~~.~norionon-/5) -utlzyl~ncicetcrI (361, 

7.5 96 Tricyclu! 3.3. I.02.sjnunanon-i4/-athylen(1~etnl (22). 

Hydrulysr: 8.0 g rohes Ketalgemisch wurden i n  10 ccm Aceton uiid 5 ccm 2 n  HzSOl 
24 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und die Produkte i n  Athcr cxtrahiert. Den Abdampfruck- 
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stand aus dem kther destillierte man mit Wasserdampf und Btherte das Destillat aus. Aus 
der gelrockneten Losung erhielt man nach Abziehen des Athers 4.6 g (72%) eines fast farb- 
losen 61~~.  das nach dem Gaschromatogramm 

79 % BicjdoT3.3.1 inonen-12)-on-(b) (38) IT), 
9 ”/; Bic.vcb/3.3.l]nonunon-f2) (40) 1 , 1 1 ) ,  

7 Tric.~clo/4.3.0.0~~9~noncinoti-(5) (39) und 
5 y/i Trir~do~3.3.1.02.~jnonunon-(4) (26) enthielt. 

Vom Hauptprodukt 3X wurden durch praparative Gaschromatographie aus 2.01 g Gemisch 
735 mg (37%) als farblose Kristalle vom Schmp. 80 --82” (Lit.11): 8 2 ’ )  isoliert und an Hand 
einer authent. Probe identifiziert ( IR:  C -  -0 1703jcm, NMR). 

WuljflKishner- Reditktion: 1.0 g Ketongetnisch wurde wie hei 29 reduziert und das Kohlen- 
wasserstoffgernisch gdschromatographisch analysiert : 

77 7; Bic.vcl~i~3.3.l~nonen-(Z) 1 , i l ) ,  

1 1 :(J Biryclo!3.3. llnonan II) ,  

8 :{ Tric,~cIo~4.~.0.02.9jnoncm I ) ,  

5 %  Tricyclo~3.3.I.O2.~/nonan (29) 1 , 3 ) .  

Hydrierungc Eine Probe des obigen Gemisches hydrierte man i n  8Oproz. Essigsaure iiber 
PtOz. Nach Verdiinnen mit Wasser zeigte der getrocknete und eingeengte Pentanauszug 
94 % Bi(gcloi3.3.1 !tioncin‘l), 4% Bicyclo! 3.2.2inonun3) und ca. 1 cis-Bie,vclo~4.3.0inoiiuiz~) 
an. Die ldentifizierung der Verbindungen im Gaschromatogramm erfolgte an Hand der 
Retentionszeiten und durch Zumischen authent. Probenl,3,11). 

J I J  H. hleeribein, F. Kiel, K .  Klosgrn und E. Srhuch, J. prakt. Chem. [2] 104, 161 (1922). 
[ I  97/70] 


