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Die aus Estern durch silylierende Acyloinkondensation zugénglichen Bis(trimethylsilyl)acyloin-
enolether 7 reagieren mit Phenyl(tribrommethyl)quecksilber zu den Dibromcyclopropanderi-
vaten 8. Diese lagern sich thermisch leicht in die 2,3-Dibrom-1,3-bis(trimethylsityloxy)olefine 9
um, deren Hydrolyse zu 2-Brom-1,3-diketonen 5 fiihrt. Die Enthalogenierung gelingt mit Chrom(II)-
Salzen.

Synthesis of Bicyclo[3.3.1]nonane-2,4,7-trione by a New Method for B-Diketones from Esters

Bis(trimethylsilyl)acyloin enol ethers 7, available from esters by silylating acyloin condensation,
react with phenyl(tribromomethyl)mercury to yield dibromocyclopropane derivatives 8. These
are rearranged thermally into 2,3-Dibromo-1,3-bis(trimethylsilyloxy) olefins 9 from which 2-
bromo-1,3-diketones 5 are obtained by hydrolysis. Dehalogenation is achieved with chromium(1I)
salts.

Synthetische Studien in der Asteranreihe erforderten Bicyclo[3.3.1]nonan-2,4,7-trion
(6b). Durch Reduktion von 5-Amino- oder 5-Methoxyisophthalsiure (1 bzw. 2) sind
die cis-1,3-Cyclohexandicarbonsiure-Derivate 3a—d zuginglich. Es erschien zweck-
miiBig, in deren Anhydriden 4 den mittleren Sauerstoff der Anhydridgruppierung durch
ein Kohlenstoffatom zu ersetzen. Nachdem die dafiir aus der Literatur in Frage kommen-
den Reaktionen®? in diesem Fall miBlangen, filhrte folgender Weg zum Ziel.

Die Acyloinkondensation des cis-Dimethylesters 3¢ in Gegenwart von Trimethyl-
chlorsilan® fiihrt zum Bis(trimethylsilylether) 7, der in Methanol zum Acyloin 10 reagiert
und an dessen Doppelbindung Dibromcarben aus Phenyl(tribrommethyl)quecksilber
nach Seyferth® addiert wird. Das nicht isolierte Dibromcyclopropanderivat 8 erleidet bei
80°C wie erwartet 529 Ringerweiterung zum 3,4-Dibrom-2,4-bis(trimethylsiloxy)bicyclo-
[3.3.1]non-2-en 9, aus dem durch Hydrolyse iiber das Acetal 5a das 3-Bromderivat 5b
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des erstrebten Triketons 6b entsteht. Die Enthalogenierung von 5b zu 6b gelingt mit
Chrom(II)-Salzen ”, die Acetalhydrolyse mit verdiinnter Siure.
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Nach den IR-Spektren (Tab.2) liegen die B-Diketone 5a, b und 6a, b im Kristall
als iiber Wasserstoffbriicken assoziierte Enole vor. Die verbreiterten vc.-o-Banden
liegen zwischen 1650 und 1500c¢m™*. An den breiten OH-Banden erkennt man, da8
die 3-Brom-2,4-diketone 5a und b (3075 bzw. 3025cm™') schwiécher assoziiert sind
als die bromfreien Verbindungen 6a und b (ca. 2500 bzw. ca. 2650 cm™!). Offenbar ver-
hindern die Bromatome eine ebene Dimerenbildung mit annihernd linearen H-Briicken
wie beim Dimedon®, In verdiinnter Chloroformldsung sind Sa und b sowie 6b ebenfalls
weitgehend enolisiert und assoziiert. Den NMR-Spektren ist kein Anzeichen fiir die
Diketoformen zu entnehmen. Lediglich das IR-Spektrum von Sa zeigt eine wenig intensive
C=0-Bande bei 1710cm™*; bei 5b iiberdeckt die intensive Bande der C-7-Carbonyl-
gruppe diesen Bereich. Nur bei 6a muB die Ketoform in Losung stark {iberwiegen, denn
die C=0O-Absorption bei 1700 cm ™! ? ist intensiv und das beim Deuterieren verschwin-
7 J. R. Hanson, Synthesis 1975, 1.

8) R. S. Rasmussen, D. D. Tunnicliff und R. R. Brattain, J. Am. Chem. Soc. 71, 1068 (1949); L.F.
Bellamy, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, 2. Aufl., Steinkopff, Darmstadt 1966.

9\ B. Eistert, F. Haupter und K. Schank, Liebigs Ann. Chem. 665, 55 (1963), und dort unter
Lit.'? zitierte Literatur.
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dende NMR-Singulett bei § = 3.32 ppm zeigt die Intensitiit fiir 2 Protonen und wird der
CO—CH,—CO-Gruppe zugeordnet. Die potentiometrisch in 50proz. Methanol be-
stimmten pK{-Werte entsprechen den Erwartungen. Mit Diazomethan erhélt man glatt
die Enolether 11a und b bzw. 12a und b.

Um zu priifen, ob diese Methode allgemein anwendbar ist, wurden Essigsdure-methyl-
ester, Bernsteinsdure-, Glutarsiure- und Adipinsiure-dimethylester analog umgesetzt
und in allen Fillen die erwarteten B-Diketone isoliert. Die in Tab. 1 angegebenen Aus-
beuten sind nicht optimiert.

Tab. 1. Weitere 2-Brom-1,3-diketone aus Estern

Methyl- bzw.
Dimethylester Produkt Ausb. (%)*
von
Essigsidure 3-Brom-2,4-pentandion 10*%
Bernsteinsdure 2-Brom-1,3-cyclopentandion 54
Glutarsiure 2-Brom-1,3-cyclohexandion 61
Adipinsédure 2-Brom-1,3-«cycloheptandion

1,3-Cyclohcptandion 25

*) Priparativ isoliert.
*%) Als Cu"-Komplex.

Damit ist gezeigt, daB auf diesem Wege offenkettige, cyclische und bicyclische B-Di-
ketone dargestellt werden konnen. Diese neue Methode ist jedoch nur dann zu empfehlen,
wenn, wie im vorliegenden Fall®), die klassischen B-Diketonsynthesen versagen.

Manchmal verursacht die Abtrennung des Phenylquecksilberbromids geringere Ausbeuten.
Im Falle des Glutar- und Adipinsiure-dimethylesters wurde auch versucht, Dichlorcarben aus
Bromtrichlormethan und Butyllithium an die Bis(trimethylsilyloxy)-substituierte Doppelbindung
zu addieren. 2-Chlorcyciohexan- und -heptan-1,3-dion konnten zwar isoliert werden, jedoch in
geringerer Ausbeute als die Bromderivate. Die Umlagerung der Dihalogencyclopropane in
ringerweiterte Olefine kann bei nicht gespannten Ringen mit Silberperchlorat verbessert werden,
wie es im exp. Teil fiir 1,3-Cycloheptandion beschrieben ist.

Erwiihnt sei noch, daB die Methylenaddukte 14 bekanntlich zu 15 und 16 hydrolysiert werden ',
mit Eisen(IIT)-chlorid wurden kiirzlich daraus p-Diketone 13 erhalten '

O OSi(CHy)s CHj CH,
OH
0 = o = X X
S 0Si(CH,)s o) O
13 14 15 16

Zur Reduktion des 5-Methoxyisophthalsdureesters wurde zunichst die katalytische Hydrierung
herangezogen. Dabei konnte cis-5-Methoxy-1,3-cyclohexandicarbonsidure (3d) und daraus das
Anhydrid 4c isoliert werden, doch ist der Umsatz unvollstindig oder es wird die Methoxygruppe
heraushydriert. Dagegen erhilt man bei der Birch-Reduktion von 1 oder 2 gleich die 5-Ketosiure
3a, die inzwischen auch durch Chromsaureoxidation der entsprechenden Hydroxy-siure er-
halten werden konnte!?,

19 M. Audibrand, R. Le Gdaller und P. Arnaud, C.R. Acad. Sci. 268, 2322 (1969).
1} Y Ito, S. Fujii und T. Saegusa, J. Org. Chem. 41, 2073 (1976).
12) W. J. Gensler und P. H. Solomon, J. Org. Chem. 38, 1726 (1973).
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die stete Forderung.

Experimenteller Teil

Schmp.: Kofler-Heiztischmikroskop, korr.; IR: Perkin-Elmer 421; UV: Cary 14; NMR:
Varian A-60 und Bruker WH 90 DS, TMS interner Standard; MS: Varian MAT CH-5, 70eV.
Diinnschichtchromatogramme: Kieselgel Pf,s, Merck, 30 min bei 110°C getrocknet, und DC-
Microkarten SI F von Riedel-de Haen. Siulenchromatographie: feines Kieselgel 0.08 mm und
0.05—-0.2 mm KorngréBe von Merck.

Substanzlosungen trocknete man iiber Magnesiumsulfat und entfernte Losungsmittel im
Rotationsverdampfer i. Vak.

cis-5-Methoxy-1,3-cvclohexan-dicarbonsdure (3d): 15.0g 5-Methoxyisophthalsdure-dimethyl-
ester wurden in 100 ml Eisessig mit 450 mg Platinoxid bei 80°C und 150 at Wasserstoffdruck
17h im Schiittelautoklaven hydriert. Dann wurden abermals 400 mg PtO, zugesetzt und wieder
17 h wie vorhin hydriert. Die Destillation des Produktes bei 0.03 Torr ergab nach einem Vorlauf
von cis-1,3-Cyclohexandicarbonsidure-dimethylester im Siedebereich 90—110°C 12.5g eines
Gemisches aus Ausgangsmaterial und Dimethylester der Siure 3d. Dieses Gemisch wurde mit
10 g Natriumhydroxid in 40 ml 50proz. Ethanol 5h unter RiickfluB gekocht, und der Ansatz
mit Salzsidure angesduert und ausgeethert. Den Abdampfriickstand aus dem Etherextrakt kri-
stallisierte man aus Wasser um, wobei sich die aromatische Saure abschied. Das Filtrat wurde
abgedampft und ergab aus Essigester/Cyclohexan 3.83 g (32%) farblose Kristalle vom Schmp.
122 —129°C. Zur Analyse kristallisierte man erneut um und sublimierte i. Hochvak. bei 110 bis
160°C; Schmp. 131—133°C, — IR (KBr): 2970 (breit OH), 1700cm~! (C=0).

CoH,,05 (202.2) Ber. C5346 H 698 Gef C53.47 H7.00

cis-5-Methoxy-1,3-cyclohexandicarbonsiure-anhydrid (4c): 1.0g 3d kochte man mit 20ml
Acetanhydrid unter RiickfluB, dampfte i.Vak. ab und trocknete den bridunlichen Riickstand
i.Vak. iiber Natriumhydroxid. Aus Essigester/Cyclohexan kristallisierten 0.60 g (58%) farblose
Nadeln vom Schmp. 122°C; nach Sublimation i. Hochvak. bei 110°C Schmp. 123°C. — IR (KBr):
1804, 1758cm™! (C=0). — NMR (CDCl;): m & = 2.17 (6H), m 2.96 (2H), s 3.19 (OCH,),
m 3.61 ppm (HCO).

CyH,,0, (184.2) Ber. C58.69 H6.57 Gef. C58.70 H 6.64

cis-5-0xo-1,3-cyclohexandicarbonsiure (3a)

a) Zu 49.0 g 5-Methoxyisophthalsdure (2) und 150 ml Methanol kondensierte man unter
Methanol-Trockeneiskiihlung 1.5 Liter Ammoniak und gab zur geriihrten triiben Suspension
wihrend 1 h 30 g Natrium in erbsengroBen Stiicken. Zuerst trat intensive Griinfirbung auf, dann
wurde die Losung klar, und mit den letzten Stiickchen erschien eine tiefblaue Farbung, dic nach
min verschwand. Danach gab man 50 g Ammoniumchlorid zu und lieB das Ammoniak bei Raum-
temp. abdampfen, zuletzt unter Riihren im warmen Wasserbad. Den Riickstand séuerte man bei
0°C mit 20proz. Salzsiure an, filtrierte vom Ammoniumchlorid ab und extrahierte das Filtrat
finfmal mit Essigester. Nach Abdampfen der getrockneten Extrakte und Umkristallisieren aus
Essigester und Aceton/Essigester erhielt man 11.6 g (25%) eines farblosen Kristallpulvers vom
Schmp. 179—183°C. Zur Analyse kristallisierte man nochmals aus Essigester und sublimierte
i. Hochvak. bei 150°C; Schmp. 185—187°C. — IR (KBr): 3000 (breit OH), 1705cm™' (C=0).

CgH,,0s (186.2) Ber. C51.61 H 541 Gef. C51.94 H 549

b) Zu einer Suspension von 4.53 g 5-Aminoisophthalsdure (1) und 20 ml Methanol in 200 ml
fliissigem Ammoniak gab man wie oben unter Trockeneiskiihlung 3.5 g Natrium, wobei sich die
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Losung anfangs leicht griin und gegen Ende nicht blau, sondern gelb firbte. Nach Zugabe von
5 g Ammoniumchlorid ergab die Aufarbeitung wie unter a) aus Essigester/Aceton 1.02 g (22%)
3a vom Schmp. 178 —182°C, iibereinstimmend mit dem unter a) erhaltenen Produkt.

Dimethylester 3b: Aus 12.0g 3a erhielt man mit Diazomethan in Ether beim Einengen der
Reaktionslosung 12.9 g (87%) farblose Plattchen vom Schmp. 119—123°C; nach Sublimation
i. Hochvak. bei 105°C Schmp. 124°C (Lit.'® 118.5-122°C). — IR (KBr): 1722, 1695cm™*
(C=0). — NMR (CDCl3): m 8 = 1.7—3.1 (max. bei 2.61, 8H), s 3.73 ppm (6 H, 2 OCH,).

CioH1405 (214.2) Ber. C56.07 H 6.59 Gef. C 5580 H 6.50

Anhydrid 4a: Aus 8.00 g 3a erhielt man durch Erhitzen in 60 ml Acetanhydrid auf 80°C fiir
1.5h, Abdestillieren i.Vak., Trocknen i Vak. iiber Kaliumhydroxid und Umkristallisieren aus
Aceton 6.43g (89%) schone Kristalle vom Schmp. 210°C, nach Sublimation i. Hochvak. um
120°C Schmp. 210—211°C. — IR (KBr): 1803, 1771, 1712cm ™! (C=0).

CgHgO, (168.1) Ber. C 57.14 H480 Gef. C 57.27 H 492

Spiro[cyclohexan-1,2'-[ 1,3 ]dioxolan ]-3,5-cis-dicarbonsiure-dimethylester (3¢): 13.9g 3b wur-
den mit 5.1g Ethylenglycol und 50 mg p-Toluolsulfonsiure in 140 ml Benzol 5h am Wasser-
abscheider unter RiickfluB gekocht. AnschlieBend wusch man die Lésung mit 2N NaOH und
Wasser, trocknete sie iiber Natriumsulfat und dampfte das Benzol i. Vak. ab. Der farblose kri-
stalline Riickstand wog 15.8 g (94%) und schmolz bei 65°C, nach Sublimation i. Hochvak. bei
100°C, Schmp. 66—-67°C. — IR (KBr): 1730cm ™! (C=0). — NMR (CDCl,): m § = 1.0—29
(8H), s 3.64 (6H, 20CH,;), s 3.92 ppm (4H, OCH,CH,0).

Ci2H 304 (258.3) Ber. C55.80 H7.03 Gef. C55.76 H 6.98

Anhydrid 4b: 2.58 g 3¢ wurden in einer Losung von 2.00 g Natriumhydroxid in 60 ml Methanol
unter Riihren 1.5 h auf 70°C erwidrmt und dann 0.5 h unter RiickfluB gekocht. Dann wurde der
Ansatz i Vak. abgedampft und der Riickstand mit 50 ml Acetanhydrid 3.5h unter RiickfluB
gekocht. Nach dem Abkiihlen gab man etwas Benzol zu, filtrierte das Natriumacetat ab und
verdampfte das Filtrat i. Vak. Aus dem festen Riickstand erhielt man aus Benzol 1.29 g (61%)
feine Nadeln vom Schmp. 153 —154°C, nach Sublimation i. Hochvak. bei 100°C Schmp. 154°C.
— IR (KBr): 1804, 1756 cm™' (C=0). — NMR (CDCls): m 8 = 1.6 —2.5 (6 H), m 3.0—-3.4 (2H),
s 3.95 ppm (4 H).

Cy1oH1205 (212.2) Ber. C56.60 H 570 Gef. C 56.79 H 5.53

6,7-Bis(trimethylsiloxy)spiro[bicyclo[3.2.1 Joct-6-en-3,2'-[ 1,3 ]dioxolan] (7): Zur Suspension
von 15.8 g Natrium in 100 ml Toluol wurden 44.1g 3¢ in 100 ml Toluol und 74.5 g iiber Kalium-
carbonat destilliertes Trimethylchlorsilan gegeben. Dann erwirmte man unter trockenem Stick-
stoff, bis die Reaktion bei ca. 80°C ansprang und die Mischung zu sieden begann. Man kochte
noch 2h unter RiickfluB, filtrierte unter FeuchtigkeitsausschluB vom blaugefirbten Natrium-
chlorid ab und wusch dieses zweimal mit 20 ml Toluol. Die vereinigten Toluolldsungen wurden
i. Vak. eingeengt und der &lige Riickstand (51.9 g) bei 10~ 2 Torr und 120°C Badtemp. destilliert,
wobei 49.6 g (85%) 7 als schwach gelbliches Ol iibergingen. — IR (Film): 1690cm ™! (C=C). —
NMR (CCly): s & = 0.17 (18 H, OSi(CH,);), m 1.16 —1.56 und 1.67—2.42 (8 H), AA'BB’ 3.82 ppm
(4H, OCH,CH,0).

Ci6H300,Si; (342.6) Ber. C56.09 H 883 Gef. C56.12 H 8.88

exo-7-Hydroxyspiro[bicyclo[3.2.1 Joctan-3,2'- [ 1,3 ]dioxolan J-6-0n (10): 430 mg 7 wurden in 5 m!
trockenem Methanol 24 h bei 20°C unter Stickstofl belassen. Nach Abziehen der leichtfliichtigen
Teile i. Vak. wurde der gelbe Riickstand bei 5- 10~ Torr und 90— 120°C umkondensiert. Um-
kristallisation des z. T. kristallin erstarrenden Kondensates aus Ether/Chloroform ergab 166.5 mg
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(66.8%) gelbe, derbe Kristalle, Schmp. 75—76°C. — NMR (CDCl3): m 6 = 1.66—1.97 (3H),
m 1.97-2.33 3H), m 2.43—-2.66 (1 H), m 2.66—2.89 (1H), d 3.47 (10H, J = 11 Hz), m 3.83 bis
4.02 ppm (4H, OCH,CH,0), ddd 4.07 ppm (CH-O, J,, = 11.0, J,. = 6.5, J,4 = 1.5Hz). —
Aus der Kopplung J,, zum anti-8-H wird die exo-Konfiguration der OH-Gruppe abgeleitet. —
IR (KBr): 3485 (OH), 1747cm™! (C=0). IR (CCl,): 3525cm™! (OH).

C,oH 4,0, (198.2) Ber. C60.59 H7.12 Gef. C60.27 H7.20

7-Bromspiro[bicyclof3.3.1 Jnonan-3,2"- [ 1,3 Jdioxolan J-6,8-dion (5a): Eine Suspension von 5.29g
Phenyl(tribrommethyl)quecksilber in 25ml reinstem, trockenem Benzol wurde mit 3.37g 7
versetzt und unter Stickstoff und Riihren 2h auf 80°C erwirmt. Nach Kiihlen auf 0°C wurde
vom Phenylquecksilberbromid abgesaugt, das beim Einengen des Filtrates erhaltene Ol in
~ 10ml THF aufgenommen, mit 1ml 1 N HCI versetzt und 45min bei 30°C geriihrt. Dabei
kristallisierten bereits 406 mg 5a aus, die mit kaltem THF gewaschen und getrocknet wurden.
Durch fraktionierte Kristallisation der eingeengten Mutterlauge lieBen sich beim Anreiben mit
absol. Ethanol insgesamt weitere 580 mg (zusammen 34%) Sa erhalten; Schmp. 193—194°C
(THF/Ethanol). — NMR ([D¢]DMSO): m & = 1.55—2.28 (6H), br. s 2.78 (2H), s 3.75 (4H,
OCH,CH;0), ca. 10 ppm, sehr breit (1OH). — MS: M* m/e = 290 (56%), 288 (54).

C,,H,3BrO, (289.1) Ber. C 4569 H 4.53 Br 27.64 Gef. C4580 H 445 Br 27.57

3-Brombicyclof3.3.1 Jnonan-2,4,7-trion (5b): Eine heiBe Losung von 113.8 mg Sa in 3ml THF
wurde mit 10 ml Wasser und 5 ml 5proz. Schwefelsdure 24 h bei Raumtemp. belassen. Danach
zog man das THF i. Vak. ab und extrahierte die widBrige Losung erschopfend mit Essigester.
Aus dem getrockneten (MgSO,) Extrakt erhielt man durch Abdampfen i. Vak. 94 mg (97%)
farblose Kristalle, Schmp. 183 —184.5°C (Ethanol/n-Hexan). — NMR ([Ds]DMSO): m § =
2.00-2.66 (4 H), m 2.66 - 3.33 (4H), sehr br. s 7.2 ppm (1 OH). — MS: M* m/e = 246 (73), 244 (74).

CyHyBrO; (245.1) Ber. C 44.18 H 3.70 Br 32,62 Gef. C44.11 H 3.70 Br 32.61

Spiro[bicyclo[3.3.1 Jnonan-3,2'-[1,3 ]dioxolan]-6,8-dion 6a: Eine Suspension von frisch aus
4.0g Chrom(III)-chlorid-hexahydrat mit Zink bereitetem Chrom(II}-acetat-dihydrat in 5 ml
ausgekochtem Wasser wurde mit einer Losung von 145 mg 5a in 20 ml Aceton versetzt und 16 h
bei 20°C geriihrt. Das iiberschiissige Chrom(II}-Salz wurde abgesaugt und zweimal mit 10 ml
Aceton gewaschen, die vereinigten Filtrate extrahierte man zweimal mit 10 ml Chloroform und
Essigester. Der Riickstand aus dem getrockneten und i. Vak. eingedampften Extrakt lieferte aus
Ethanol/Cyclohexan 83.1 mg (79%) farblose rautenformige Kristalle vom Schmp. 162 —163.5°C.
— NMR (CDCl;): m 8§ =1.71-242 (6H), m 2.68—2.94 (2H), s 3.32 ppm (2H, COCH,CO),
AA'BB’ 382 (4H, OCH,CH,0). — MS: M™ m/e = 210 (49).

C,H1,0,4 (210.2) Ber. C62.84 H 6.71 Gef. C62.75 H 6.80

Bicyclof 3.3.1 Jnonan-2,4,7-trion (6b): Eine unter Stickstoff aus 568 mg reinstem Chrom in
10 ml 20proz. Salzsiure bereitete Chrom(II)-chlorid-Lésung wurde mit gesittigter, sauerstofl-
freier Natriumhydrogencarbonatlosung abgestumpft, bis Chrom(II)}-hydroxid gerade nicht
ausfiel. Diese Losung spritzte man durch eine Serumkappe zu einer unter Stickstoff geriihrten
Losung von 265 mg 5b in 20 ml Aceton und 5 ml Methanol. Der Farbumschiag von blau nach
griin erfolgte augenblicklich. Nach 2 h Riihren zog man die organischen Losungsmittel i. Vak.
ab und extrahierte die wiBrige Losung fiinfmal mit 30 ml Chloroform. Aus dem Abdampf-
riickstand der getrockneten Extrakte erhielt man aus Essigester/Ether 160 mg 6b, das aus Chloro-
form/n-Hexan in farblosen Nadeln kristallisierte; 127 mg (71%), Schmp. 154 —-155°C. — NMR
([Ds]Aceton): m 8 = 2.20—2.53 (4H), m 2.61—3.00 (4H), s 5.20 (1 =CH—), 4.5—5.7 (sehr breit,
1 OH). — MS: M™* m/e = 166 (72).

CyH,,0; (166.2) Ber. C 6504 H 6.06 Gef. C64.70 H6.10
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3-Brom-4-methoxybicyclo[3.3.1 Jnon-3-en-2,7-dion (11b): Eine Suspension von 1.01g fein ge-
pulvertem Sb in 50 ml Ether wurde bei — 15°C mit 10 ml ca. 0.7 M etherischer Diazomethanlésung
versetzt und 1 h im Dunkeln geriihrt. Nach Abdampfen des Ethers filtrierte man die triibe Losung
des Riickstandes in 15 ml Methylenchlorid und erhielt nach Abdampfen und Umkristallisieren
des Riickstandes aus Benzol/Chloroform (4 : 1) durch Zugabe von n-Hexan 959 mg (89 %) farblose,
glinzende Nadeln vom Schmp. 157°C. — NMR (CDCl,): dt § = 2.23 (1H), m 2.37-2.53 (1H),
t 2.68 (4H), m 3.12—3.33 (1H), m 3.45—3.71 (1H), s 404 ppm (OCH,). — MS: M* m/e = 260
(92), 258 (95).

C,oH,,BrO, (259.2) Ber. C 46.35 H 4.28 Br 3085 Gef. C46.41 H 4.22 Br 30.67

7-Brom-8-methoxyspiro[bicyclo[3.3.1 Jnon-7-en-3,2'-[ 1,3 Jdioxolan J-6-on (11a): 101 mg 5a wur-
den in 5 ml Methylenchlorid wie oben mit etherischer Diazomethanlésung umgesetzt und aufge-
arbeitet. Man erhielt aus Benzol/n-Hexan 89 mg (84%) farblose prismatische Nadeln vom Schmp.
169 -170°C. — NMR (CDCl;): m § = 1.67—-2.44 (6H), m 2.78 —3.00 (1 H), m 3.14—-13.36 (1 H),
m 3.73—-3.98 (4H, OCH,CH,0), s 402 ppm (OCH,). — MS: M* mj/e 304 (37), 302 (36).
C,,H,;BrO, (303.2) Ber. C47.54 H499 Br26.36 Gef. C47.87 H 4.89 Br 26.54

4-Methoxybicyclof3.3.1 Jnon-3-en~2,7-dion (12b): 126 mg 6b wurden in 5 ml Methylenchlorid
wie oben mit Diazomethan umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhielt aus Benzol/n-Hexan 103 mg
(76%) farblose Nadeln vom Schmp. 128 = 129°C. — NMR (CDCl;): m § = 2.00—-2.16, t 2.24,
m 2.31—2.46 (2H), t 2.62 (4H, CH,CO), m 2.84 —3.09 (2H), s 3.71 (OCH3;),s 532 ppm (1 =CH-).
— MS: M™* mje = 180 (29).
CioH,20; (180.2) Ber. C66.65 H6.71 Gef. C 66.52 H 6.78

8-Methoxyspiro[bicyclof3.3.1 Jnon-7-en-3,2'-[ 1,3 Jdioxolan]-6-on (12a): 107 mg 6a wurden in
5 ml Methylenchlorid/Methanol 4:1 wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhielt aus Cyclo-
hexan/n-Hexan 94.2 mg (82.5%) farblose feine Nadeln vom Schmp. 122—-122.5°C. — NMR
(CDCly): m & = 1.59—2.41 (6H), m 249277 (2H), s 3.74 (OCH,), s 3.84 (4H, OCH,CH,0),
$5.42 ppm (1 =CH=). MS: M* m/e 224 (79).

C,,H,604 (2243) Ber. C 6427 H7.19 Gef. C64.20 H7.26

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von 2-Brom-1,3-diketonen: Aquimolare Mengen 1,2-Bis(tri-
methylsilyloxy)alken (erhalten aus den Siuren der Tab. 1 mit Trimethylchlorsilan analog 7) und
Phenyl(tribrommethyl)quecksilber werden in Benzol unter Stickstoff und Riihren 2h auf 80°C
erwirmt. Dann wird bei 0°C vom Phenylquecksilberbromid abgesaugt und dieses mit wenig
Tetrachlorkohlenstoff oder n-Hexan gewaschen. Nach Abziehen der Losungsmittel wird der
Riickstand in THF oder Ether aufgenommen und mit 0.1 N HC1 0.5—1 h bei Raumtemp. geriihrt.

3-Brom-2,4-pentandion: Nach Zugabe von Kupfer(ll}-acetat-Losung und Extraktion mit
Chloroform erhielt man mit 75% Ausb. den rohen Kupferkomplex, aus THF/n-Hexan griin-
glinzende Nadeln (10%), iibereinstimmend mit einer authent. Probe '¥,

2-Brom-1,3-cyclopentandion: Nach Verdiinnen mit Wasser wird mit Essigester extrahiert:
54% farblose Kristalle, Schmp. 179.5°C (Dioxan) (Lit.'* 180°C).

2-Brom-1,3-cyclohexandion: Ausb. 61% farblose Kristalle vom Schmp. 170°C (Dioxan) (Lit.!®
170—171°C). IR iibereinstimmend mit authent. Probe '3

13 R. W. Kluiber, J. Am. Chem. Soc. 82, 4839 (1960).

'4 M. Vandewalle, N. Schamp und H. De Wilde, Bull. Soc. Chim. Belg. 75, 648 (1966).

19 1. N. Nazarov und S. 1. Zav'yalov, 1zv. Akad. Nauk SSSR, Otd. Khim. Nauk 1959, 668
[C.A. §3, 21770b (1959)].
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1,3-Cycloheptandion: Nach der Reaktion mit Phenyl(tribrommethyl)quecksilber wurde das
Losungsmittel abgezogen, der Riickstand in 10 ml Aceton aufgenommen, die Lésung mit 2 mol
einer 1M Losung von Silberperchlorat in 95proz. Aceton versetzt und 1h bei 20°C geriihrt.
Die iiberschiissigen Silber-Ionen wurden mit wiBriger Natriumchloridlosung gefillt, die Losung
filtriert und das Filtrat unter Stickstoff mit einem UberschuB Chrom(Il)-chlorid-Losung 2h
geriihrt. Dann sittigte man die Losung mit Ammoniumsulfat und extrahierte mit Ether. Nach
Trocknen des Extraktes wurde das Lésungsmittel abgezogen und der Riickstand destilliert.
Bei 0.1 Torr und 80—100°C Badtemp. gingen 25% einer farblosen Fliissigkeit iiber, die sich
langsam braun firbte. — IR (CHCl,): vc—o 1716, 1693 cm ™! (Lit.%, Film: 1724, 1709 cm™ ).

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 205°C (Lit.*®* 205—206°C).

2-Chlor-1,3-cyclohexandion: Zu einer unter Stickstoff gerithrten Ldsung von 4.88 g 1,2-Bis-
(trimethylsiloxy)-1-cyclopenten® und 3.96 g Bromtrichlormethan in 10ml trockenem Ether
spritzte man durch eine Serumkappe bei —50°C 8 ml einer ca. 3 M Ldsung von n-Butyllithium
in Hexan. Man lieB den Ansatz in 1 h auf Raumtemp. kommen, filtrierte vom Lithiumchlorid-
Niederschlag und gab zum Filtrat 2 ml Methanol und 1 mt Wasser, wobei sich ein gelber Nieder-
schlag abschied. Die Etherphase wurde abgetrennt und der Niederschlag in Wasser und Essig-
ester aufgenommen. Aus der Etherldsung und Essigesterphase erhielt man nach Trocknen und
Abdampfen insgesamt 0.57 g (17%) fast farbloses Produkt. Eine Probe wurde bei 120°C i. Hoch-
vak. sublimiert und spektroskopisch identifiziert. Schmp. 200°C (Lit.1® 207 °C).

2-Chlor-1,3-cycloheptandion wurde analog mit 0.2% Ausb. in farblosen Nadeln vom Schmp.
77~ 81°C (Chloroform/Pentan) erhalten. Zur Analyse sublimierte man bei 80°C i. Hochvak. —
IR (KBr): 1730, 1707cm™, — MS: M* m/e = 162 (1), 160 (4).

C,;H,ClO, (160.6) Ber. C 5225 H5.65 C122.08 Gef. C52.09 H5.73 Cl122.00

Tab. 2. IR- und UV-Daten

uv
IR (cm™1!
KBr em™) ccl, CHCl, (E?‘m“)
OH c-0 OH c=0 o
5a 3425br, 3075br 1645, 1585br 3448 1710, 1659, 1598 274(407)
5b 3425br, 3025br 1713, 1638, 3442 1712,1662, 1595 272(4.08)
1605, 1545
6a 3430br, 2500br 1694, 1594, - 17185, 1700 261 (4.09),
1583, 1515 5292
6b 3390br, 2650br 1697,1620  3500-2300  1705,1630,1590 256 (4.17),
1550 5292
1a - 1650, 1571 - - 279 (4.17)
11b - 1698, 1650 - - 275 (4.13)
1560
12a - 1650, 1600 - - 255 (4.18)
12b - 1705, 1653, - - 250 (4.18)
1645, 1596

16) H .W. Wanzlick und S. Mohrmann, Chem. Ber. 96, 2257 (1963).
[510/76]



