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Es wurde versucht, geeignet. erscheinende Derivate des. Bicyclo-
[3.3.1]nonan-2,4,7-trions (5 und 6) mit den Benzochinonderivaten
7 und 10 so zu verkniipfen, daB die RingschluBreaktionen zum
Grundgeriist des. Hexacyclo[9.22.0%".04120*.0* 5]pentadecans
(4) leicht folgen konnen. Dieses Ziel konnte nicht erreicht werden.

Das Grundgeriist des Pentaasterans (Hexacyclo-
[9.2.2.0%7.0*12.0>° 08!*Ipentadecan, 4) kann man retrosyn-
thetisch in einen Bicyclo[3.3.1]nonan-Baustein und einen
Cyclohexanring zerlegen. In dieser Arbeit wird versucht, ein
Enolat-Anion des Bicyclo[3.3.1 Jnonan-2,4,7-trions (1) an ein
Dienon 2 durch Michael-Addition zu kniipfen. Wenn im
Addukt einc kleinc Menge mit endo-Konfiguration gebildet
wird, dann erscheint eine zweite Addition unter Ringschlu8
und danach Aldol-artige C—C-Verknipfungen zum Pen-
taasterangeriist in 3 moglich. Wenn im ersten Addukt iiber
das Anion eine exo-endo-Gleichgewichtseinstellung erfolgen
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Asteranes, XXV, ~ Studies in the Pentaasterane Series

Suitable appearing - derivatives - of bicyclo[3.3.1]nonane-24,7-
trione (5 and 6) have been reacted with benzoquinone derivatives
(7 and 10) under conditions to achieve ring closures to the hexacy-
clo[9.2.2.0*7.0*12.0*°.0**Ipentadecane skeleton (4), but so far un-
successful.

sollte, so wire eine nicht nur sehr geringe Ausbeute an 3
vorstellbar.

Bei der Umsetzung des Bromenolethers 52 mit dem Mo-
nocthylenacetal des Benzochinons (7)* und Lithium-diiso-
propylamid (LIDA) unter verschicdenen Bedingungen lieB
sich ein 1:1-Addukt isoliercn, das bisher nicht zu weiteren
C—C-Verkniipfungsreaktionen in Richtung auf cin Penta-
asteranderivat vom Typ 3 bewegt werden konnte. Offenbar
handelt es sich dabei um ein exo-Isomeres 9, das kein Gleich-
gewicht mit dem gewiinschten endo-Isomeren 8 ausbildet.
Alle Versuche mit dem Enolether 6 und dem 1,4-Benzochi-
non-2,6-dicarbonsiurcester 10 wurden auch ergebnislos ab-
gebrochen. Mit LDA in THF bei — 78 °C konnten nur amor-
phe Fraktionen mit viel zu hohen Molekulargewichten, also
offenbar Oligomere, nachgewiesen werden.

Die Synthese des 1,4-Benzochinon-2,6-dicarbonsiure-di-
ethylesters (10) ging von 2-Hydroxy-S-nitroisophthalsdure-
ester 11 aus, den man durch Kondensation von Acetondi-
carbonsiure-diethylester mit Nitromalondialdehyd erhalten
kann®. Die katalytischc Hydricrung von 11 crgab das 4-
Aminophenol 12, dessen Diazoniumsalz sich aber nicht auf
iiblichem Wege zum Hydrochinonderivat 13 verkochen lieB.
Erst die Methode von Lewin und Cohen® mit dem Radikal-
Trick hatte Lirfolg. Die Oxidation von 13 wurde mit Silber-
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carbonat auf Celite® vorgenommen und lieferte 10 mit 78%
Ausbeute als rotes Ol Der Versuch, die elektrochemische
Umwandlung von 5-Nitroisophthalsiure in 5-Amino-2-
hydroxyisophthalsiure” in Analogie zu Lit.¥ mit Alumi-
niumpulver in Schwefelsdure nachzuahmen, mifllang. Wie
bei der Elektrolyse” konnte dabei nur die Azoxyverbindung
15 isoliert und als Tetramethylester 16 charakterisiert wer-
den.
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Die Synthese des Triketons 1% wurde vereinfacht. Frither
erweiterte man den Finfring im Produkt der Acyloinkon-
densation 17 mit dem teuren Phenyl(tribrommethyl)queck-
silber um ein C-Atom und entfernte dann das Brom mit
Chrom(II)-chlorid. Jetzt wurde 17 mit Brom zum o-Diketon
18 desilyliert und oxidiert. Setzte man dabei kein Triethyl-
amin zu und destillierte das Produkt, so erhielt man das
isomere Acetal 20, mit einem 100proz. UberschuB an Brom
das Dibromderivat 19. Die Ringerweiterung von 18 zum B-
Diketon 21 gelang mit Diazomethan in Gegenwart von Ka-
liumhydroxid zum Abfangen des gebildeten Produkts'®. Dic
Hydrolyse von 21 ergab das Triketon 1 in vergleichbarer
Ausbeute, aber einfacher als frither?.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir die groBziigige finanzielle Unter-
stiitzung, Frau A. Kuiper, Frau I. Mayer, Frau I. Si# und Herrn
U. Tanger fiir zahlreiche zuverldssige analytische und spektrosko-
pische Daten. -

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Heiztischmikroskop, korrigiert. — IR-
Spektren: Perkin-Elmer 421 und Beckman IR 8. — UV-Spektren:
Cary 14. -- ‘"H-NMR-Spektren: Bruker WH-90 und Bruker Cryo-
spec WM 250 mit TMS als internem Standard. — Massenspektren:
Varian MAT-CH-5. — DC: Fertigplatten ,,SIL G UV, (Mache-
rey-Nagel), prédparative Schichtchromatographie an , Kieselgel
GF,s* (Merck) und Sidulenchromatographie an ,Kieselgel 60
(Merck). — Losungsmittel wurden in der Regel i. Vak. im Rota-
tionsverdampfer entfernt.

Umsetzung des Bicyclo[3.3.1 [nonantrion-Derivates 5 mit dem
Benzochinon-monoethylenacetal (7): Eine 1.6sung von 365.3 mg (1.02
mmol) § in 30 ml THF wurde unter extremem Feuchtigkeitsaus-
schluB bei ---78°C mit 2.9 ml einer 0.7 M LDA-L.dsung (2.0 mmol)
in THF und dann mit 154 mg (1.02 mmol) 7% in 10 ml THF versetzt.
Man lie den Ansatz in 3.5 h auf —20°C kommen und gab dann
nach 15 h 240 mg (4.0 mmol) Eisessig in 15 ml THF zu, wobei die
gelbe Farbung verblaBte. Das 1.6sungsmittel wurde abgezogen und
die Losung des Riickstandes in Dichlormethan an ejner Sdule (30
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x 1 cm) aus Kieselgel mit Essigester chromatographiert, wobei
Fraktionen zu je 1 ml durch DC analysiert wurden.

Die Fraktionen 130— 159 lieferten 21 mg 7 zuriick, in den Frak-
tionen 160—289 waren insgesamt 89 mg eines gelblichen Oles ent-
halten, das kein Brom enthielt und nicht weiter untersucht wurde.
Die Fraktionen 290 —490 lieferten dann 81 mg des Adduktes, und
die Fraktionen 500—740 gaben 51 mg 5 zuriick.

Die 81 mg des Adduktes lieferten bei der Schichtchromatographie
mit Essigester 51 mg farbloses amorphes Material, daB sich ab
250°C bis 300°C langsam unter Dunkelfirbung zersetzte. — IR
(KBr): Kein O, 1700 cm ! (C=0), 1671, 1568 (C=C—C=0). --
'"H-NMR (CDCl3): 8 = 2.0—4.28 (m), 5.95--6.20 (m), 596 (d, J =
1 Hz), 6.04 (s), 6.09 (d, / = 1 Hz), 6.11 (s) und 6.25 (s), 6.62—6.84
(m, mit Signalen: 6.60 (s), 6.71 (s), 6.76 (s) und 6.82 (s)). — MS (70
eV): m/z (%) = 412, 410 (2.4 und 2.6, M ™).

Wurde dieses Material erneut mit .LDA umgesetzt, so konnte bei
—15°C nach 23 h kein neues Produkt gefunden werden.

Die Umsetzung des Enolethers 6 wurde analog ausgefiihrt. Aus
1.0 mmol 6 wurde in THF bei —78°C mit LDA das Dianion be-
reitet. Zu dieser Losung tropfte man 1.0 mmol 10 in THF zu und
rithrte den Ansatz noch 5 h bei —78°C. Im DC entnommener
Proben erkannte man die Abnahme des Ausgangsmaterials und die
Bildung eines Gemisches, das sich iiber das gesamte Chromato-
gramm hinzog. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das Produkt
an Kieselgel mit Essigester chromatographiert. Es konnte keine
kristallisierte Substanz mit definiertem Schmp. erhalten werden,
sondern nur amorphes, nicht sublimierbares Pulver mit sehr dhn-
lichen IR- und 'H-NMR-Spektren, deren Molekulargewichte mit
fallendem R-Wert zunahmen. Die in Chloroform osmometrisch be-
stimmten Molmassen betrugen fiir die Fraktion mit gréf8tem R
Wert 663, die fiir die folgenden 887 und 953, wihrend fiir das er-
wartete Addukt C,I1,,09 432 berechnet wurde. Auch bei hoherer
Verdiinnung und kiirzeren Reaktionszeiten konnte kein gewiinsch-
tes Produkt erkannt werden.

5-Amino-2-hydroxyisophthalsdure-dimethylester:  26.7 g (0.12
mmol) 2-Hydroxy-5-nitroisophthalsidure-dimethylester® wurden in
1.0 | Methanol mit 10 g Raney-Nickel bei 120 atm H,-Druck und
Raumtemp. geriihrt, bis kein H, mehr aufgenommen wurde. Aus
der filtrierten L.osung erhielt man 21.1 g (89%) gelbe Nadeln vom
Schmp. 115--118°C (Methanol). — IR (KBr): 3420 cm !, 3340
(NH,), 3210 br. (OH), 1700 (CO). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 3.30
(br. s, NH,), 3.92 (s, 2 OCH,), 7.42 (s, 2H), 11.18 (s, OH).

CioH;NOQs (225.2) Ber. C 53.38 H 4.92 N 6.22
Gef. C 5319 H 494 N 6.35
Molmasse 225 (MS)

5-Amino-2-hydroxyisophthalsdure-diethylester (12): 100.0 g (0.44
mmol) 11% wurden mit 20 g Raney-Nickel in 1.0 1 Essigester analog
vorstehender Vorschrift hydriert. Man erhielt 734 g (82%) gelbe
Kristalle vom Schmp. 85—-86°C (Ether/n-Hexan). — IR (KBr):
3470 cm~!, 3380 (N1I,), 3240, 3100 br. (OH), 1695 (CO). — 'II-
NMR (CDCL): & = 1.38 (t, / = 7.5 Hz, 2 CH3), 3.60 (s, NH,), 4.38
(@, J = 7.5 Hz, 2 OCH,), 7.38 (s, 2H), 11.20 (s, OH).

C,HsNOs (253.3) Ber. C 5691 H 597 N 5.53
Gef. C 5702 H 6.13 N 554
Molmasse 253 (MS)

2,5-Dihydroxyisophthalsiure-diethylester (13): Zur Suspension
von 50.7 g (0.20 mol) fein gepulvertem 12 in 800 ml kalter 10proz.
Schwefelsdure tropfte man unter Eisklihlung und Rithren eine Lo-
sung von 15.0 g (0.21 mol) Natriumnitrit in 60 ml Wasser und riihrte
anschlieBend noch 2 h bei Raumtemp. Man erhielt eine hellgelbe
klare Losung, zu der man unter Eiskiihlung und Rihren eine L§-
sung von 23.0 g (0.21 mol) NaBF, in moglichst wenig Wasser
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tropfte. Nach 1 h Riihren unter Eiskiihlung saugte man das Di-
azoniumtetrafluoroborat ab und wusch mit wenig ciskalter verd.
NaBF,-L6sung nach. Sofort im Anschlufl wurde das Salz in ciner
Losung von 1.0 kg Kupfernitrat in 1 | Wasser geldst und diese
Losung unter starkem Rijhren im Laufe cines Tages portionsweise
mit einer Mischung von 4.0 g Kupferpulver und 4.0 g Kupfer(I)-
oxid versetzt. Man riihrte insgesamt 3 d bei Raumtemp., wobei eine
starke Stickstoffentwicklung beobachtet wurde, und gab am zweiten
Tag nochmals 4.0 g Kupfer(I)-oxid zu. Der ausgefallene Nicder-
schlag wurde abgesaugt, mit einer Mischung von 800 ml Wasser
und 200 m] Eisessig aufgekocht und heiB filtriert. Man kihlte auf
dem Eisbad ab, saugte das Rohprodukt ab und kristallisierte mehr-
mals aus Ethanol/Wasser und aus Dichlormethan/n-Hexan um. Zur
Analyse wurde bei 0.08 Torr und 115°C sublimiert. Man erhielt
insgesamt 10.1 g (20%) farblose Nadeln vom Schmp. 121 —122*C.
— IR (KBr): 3370 cm ™' (OH), 1705 (CO,R). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 138(t,J = 7.5z, 2 CH;), 438 (q, J = 7.5 Hz, 2 OCH,),
5.65 (s, 1H, OH), 7.58 (s, 2H), 11.33 (s, 1 H, OH).

C;H, 4O (254.2) Ber. C 56.69 H 5.55
Gef. C 56.63 H 5.67
Molmasse 254 (MS)

2,5-Dioxo-3,6-cyclohexadien-1,3-dicarbonsdure-diethylester ( p-
Benzochinon-2,6-dicarbonsdure-dicthylester) (10): Zu 4.0 g (16.0
mmol) 13 in 150 ml Toluol gab man 44.3 g (78 mmol) Silbercarbonat
auf Celite® und kochte 30 min unter Riihren und RiickfluB. Dann
filtrierte man, entfernte das Toluol und destillierte im Kugelrohr
i.Vak. So crhielt man 3.1 g (78%) 10 als rotes Ol, n{ = 1.5096. —
IR (KBr): 1740 em~"' (CO,R), 1668 (Chinon-CO). — 'H-NMR
(CDCL): 8§ = 1.38(t, J = 7.5 Hz, 2 CH;), 438 (g, J = 7.5 Hz,
2 OCH,), 7.11 (s, 2 Vinyl-H).

C,HpOg (252.2) Ber. C 57.14 H 4.80
Gef. C 56.64 H 4.88

Molmasse 252 (MS)

3,3".5,5"-Azoxybenzoltetracarbonsdure (15): Zur Losung von
2.10 g (10.0 mmol) 5-Nitroisophthalsiure (14) in 80 ml halbkonz.
Schwefelsiure gab man bei 95°C unter Rilhren 0.4 g (15.0 mmol)
Aluminiumflitter innerhalb von 30 min in kleinen Portionen zu. Es
bildete sich ein Niederschlag und man kochte noch weitcre 20 min.
SchlieBlich wurde auf dem Eisbad abgekiihlt, das Rohprodukt ab-
gesaugt und mit Wasser gewaschen. Nach Umkristallisicren aus
TIIF erhielt man 0.90 g (48%) 15 als gelbes Pulver, das beim Trock-
nen bei 0.3 Torr und 190°C hellgelb wurde. — IR (KBr):
3600—2020 cm ', 1735, 1700, 1620. — 'H-NMR ([Ds]DMSOY): &
= 848 (t, / = 1 Hz, 1H, Aromaten-H), 8.65 (t, J = 1 Hz, 1H,
Aromaten-H), 8.76 (d, / = 1 Hz, 2H, Aromaten-H), 8.90 (d, J = 1
Hz, 2H, Aromaten-H), 13.60 (s, br., 4 OH).

CysHioN,Os (374.3) Ber. C 51.35 H 2.69 N 7.49
Gef. C 51.01 H 2.62 N 7.34

3,355~ Azoxybenzoltetracarbonsdure-tetramethylester (16). Zur
Suspension von 375 mg (1.0 mmol) 15 in 22 ml Methanol tropfte
man unter Eiskiihlung und Riihren so lange etherische Diazome-
than-Losung, bis die Suspension gelb blieb. Dann wurde das Lo-
sungsmittel entfernt, aus FEther/n-Hexan umkristallisiert und
schlieBlich bei 0.1 Torr und 230°C sublimiert. So erhielt man 360
mg (83%) farblose Kristalle vom Schmp. 248 —250°C. — IR (KBr):
1730 cm ™' (CO). — 'H-NMR (CDClL): & = 4.00 (s, 6H, 2 CH;),
4.04 (s, 6H, 2 CH;), 8.71 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 8.89 (t, J = 1.5 Hz,
1H), 9.00 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 9.13 (d, J = 1.5 Hz, 2H).

CpHsN2Og (430.4) Ber. C 5582 H 421 N 6.51
Gef. C 5590 H 4.27 N 6.61
Molmasse 430 (MS)
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Spiro[bicyclof3.2.1 Joctan-3.2'-[ 1,3 Jdioxolan ]-6,7-dion (18). Zur
Lésung von 32.3 g (95 mmol) 6,7-Bis(trimethylsilyloxy)spiro[bicy-
clo[3.2.1]oct-6-en-3,2"-[1,3]dioxolan] (17)? in 200 ml wasserfreicm
Dichlormethan tropfte man unter Rihren und Feuchtigkeitsaus-
schluB bei —78°C eine Losung von 152 g (95 mmol) Brom in
150 ml absol. Dichlormethan zu. AnschlieBend wurden 23 g Tri-
cthylamin in weiteren 50 ml wasserfreiem Dichlormethan ebenfalls
bei —78°C zugetropft und noch 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Die
rotbraune L.6sung wurde mit 100 ml Eis/Wasser, zweimal mit kalter
{0proz. Schwefelsdure, mit 100 mi Sproz. NaHCO;-Losung und
schlieBlich mit gesdttigter NaCl-Losung gewaschen und {iber
Na,SO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels wurde
mit Ether zur Kristallisation gebracht und aus Cyclohexan/Di-
chlormethan umkristallisiert. So erhielt man 9.5 g (51%) 18 als
derbe gelbe Nadeln vom Schmp. 104—105"C. — IR (KBr)
1762 cm ™, 1750. — 'H-NMR (CDCl;): § = 217 (m, 6H, CH,),
296 (m, 2H, CH), 3.91 (m, 4H, OCH,CH,0).

CioH,04 (196.2) Ber. C 61.22 H 6.16
Gef. C61.13 H 6.19
Molmassc 196 (MS)

Spiro[bicyclo[3.3.1 Jnonan-3,2’-{ 1,3 Jdioxolan ]-6,8-dion (21} Zu
3.0 g (0.07 mol) Diazomethan in 250 ml Ether, die mit 100 ml 2proz.
KOH-Losung unterschichtet waren, gab man unter starkem Riih-
ren und Eiskiihlung 3.9 g (0.02 mol) fein gepulvertes 18 in kleinen
Portionen innerhalb von 20 min zu. Dann rithrte man noch 1 h bei
Eiskiihlung, entfernte den Ether im Rotationsverdampfer (ohne
Heizbad) und brachte die wiBrige Losung mit verd. Salzsdure auf
pH 4. SchlieBlich wurde mit Chloroform erschépfend extrahiert,
mit wenig geséttigter NaCl-Lésung gewaschen und iber Na,SO,
getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungsmittels und Umkri-
stallisicren aus Ethanol/Cyclohexan crhielt man 2.1 g (50%) 21 als
farblose Kristalle vom Schmp. 162°C (Lit.? 162 —163.5°C).

Bicyclo[3.3.1 Jnonan-24,7-trion (1). 1.7 g (8.0 mmol) 21 wurden in
einer Mischung aus 30 ml Wasser und 20 ml konz. Salzsdure tber
Nacht bei Raumtemp. geriihrt. Dann wurde mit 150 mi Wasser
verdiinnt und {iber Nacht mit 1,2-Dichlorethan perforiert. Nach
dem Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Chlo-
roform/n-Hexan erhielt man 1.2 g (89%) 1 als farblose Kristalle
vom Schmp. 153—154°C (Lit.? 154 —155°C).

Spirofbicyclo[3.2.1 Joctan-6,2"-[ 1,3 ]dioxolan J-3,7-dion (20): Zur
Losung von 3.43 g (10.0 mmol) 17? in 20 ml wasserfreiem Dichlor-
methan tropfte man bei —78°C unter Riihren eine Losung von
1.60 g (10.0 mmol) Brom in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan zu
und riihrte noch 10 min bei dieser Temp. Dann wurde das Lé-
sungsmittel entfernt und i. Vak. destilliert, wobei ein gelbes Ol vom
Sdp. 127°C/0.7 Torr erhalten wurde, aus dem durch Anreiben mit
Ether 450 mg des Rohprodukts auskristallisicrten. Nach Sublima-
tion bei 0.2 Torr und 90°C und Umkristallisicren aus Ether erhielt
man 400 mg (20%) 20 als farblose Kristalle vom Schmp.
110—112°C. — IR (KBr): 1745 cm !, 1710. — '"H-NMR (CDCl,):
8§ = 203 (d, J = 12 Hz, 1H), 2.58 (m, 7H), 416 (m, 4H,
OCH,CH,0).

C1oH 204 (196.2) Ber. C 61.22 H 6.16
Gef. C 61.06 H 6.32
Molmasse 196 (MS)

2,4-Dibromspirofbicyclof3.2.1]octan-3,2’-{ 1,3 ]dioxolan]-6,7-
dion (19): Zur Ldsung von 3.43 g (10.0 mmol) 172 in 20 ml wasser-
freiem Dichlormethan tropfte man eine Lésung von 3.20 g (20.0
mmol) Brom in 10 ml wasserfreiem Dichlormethan unter Fiskiih-
lung und Riihren zu und rithrte noch weitere 10 min unter Eiskiih-
lung. Dann wurde mit Eis/Wasser hydrolysiert, mit Dichlormethan
extrahiert, mit geséttigter NaHCO;-Losung und mit Wasser ge-
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waschen und iiber Na,SO, getrocknet. Nach dem Entfernen des
Losungsmittels wurde das Rohprodukt durch Anreiben mit Ether
auskristallisiert und dann bei 0.8 Torr und 170°C sublimiert. So
erhielt man 1.95 g (55%) 19 als gelbe Kristalle vom Schmp.
251 —-254°C. — IR (KBr): 1775 em~*, 1762. — ‘H-NMR (CDCl,):
& = 2.06 (m, 1H, CH,), 3.23 (t, J = 5 Hz, 2H, CH), 3.38 (d, J =
14 Hz, 1H, CH,), 4.06 (m, 41, OCH,CH,0), 4.27 (m, 2H, CHBr).

CioH0Br,04 (354.0) Ber. C 33.93 H 2.85

Gef. C 3421 H 290

Molmasse 354 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1: 110935-39-2 / 5: 64860-20-4 / 6: 64860-22-6 / 7: 35357-34-7/ 9:
110935-40-5 / 10: 110935-41-6 / 11: 72078-90-1 / 12: 110935-42-7 /
13: 110935-43-8 / 14: 618-88-2 / 15: 110935-44-9 / 16: 110935-
45-0 / 17: 64860-14-6 / 18: 110935-46-1 / 19: 110935-47-2 / 20:
31444-23-2 / 21: 110935-48-3 / 2-Hydroxy-5-nitroisophthalsdure-
dimethylester: 67294-54-6 / 5-Amino-2-hydroxyisophthalsiure-di-
methylester: 67294-57-9
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