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On the Rearrangement of a Tricyclic Unsaturated Ketone during
Wolff-Kishner Reduction

Wolff-Kishner reduction of tricyclo[4.2.1.1%*]dec-3-en-9-one (1)
yields only 2—9% of the expected olefin 7, 1 —3% of the syn
isomer 8, but 17—~26% of bi(1-cyclopentenyl) (5).

T, Boemol

Bei der Synthese von Tricyclo[3.1.1.1**]octan (Diasteran)' gin-
gen wir vom tricyclischen, ungesattigten Keton 1 aus, weil es leicht
zuginglich ist?. Da fiir die weitere Synthese das Olefin 7 benétigt
wurde, versuchten wir zuerst eine einfache Wolfl-Kishner-Reduk-
tion und erhielten nach der Variante von Huang-Minlon unter ver-
schiedenen Bedingungen ein Gemisch aus drei Olefinen in schlech-
ter Ausbeute. Das gewiinschte anti-Olefin 7 (2—9%), das syn-Olefin
8 (1—3%) und als Hauptprodukt (17 —26%) unerwartet Bi(1-cy-
clopentenyl) (5). Die Identifizierung der Produkte erfolgte spektro-
skopisch und durch katalytische Hydrierung zu den gesittigten
Kohlenwasserstoffen anti-6 und 9; 5 wurde auch mit Ozon zu Glu-
tarsdure abgebaut. Wenn das reine Hydrazon 2 eingesetzt wurde,
stieg die Ausbeute nicht. Ferner wurde sichergestellt, da3 das anti-
Olefin 7 unter den Reaktionsbedingungen nicht zum syn-Olefin 8
isomerisiert.

Man kann diese Ergebnisse erkldren, wenn man annimmt, daB
sich das zundchst gebildete Anion 3 hauptsichlich zum Anion 4
offnet, das zu geringem Teil wieder cyclisieren kann, wobei 8 ent-
steht. Der Hauptanteil stabilisiert sich dann durch Umprotonierung
zum thermodynamisch bevorzugten Diolefin 5.

Gespannte polycyclische Ketone lassen sich in der Regel mit die-
ser Methode sehr gut in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe
umwandeln, z. B. das Homocubanon®. Bei ungesiittigten Ketonen
und a-Cyclopropyl-Derivaten sind Ringéffnungen und Umlagerun-
gen wiederholt beobachtet worden*~¥.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung,
Frau A. Kuiper, Frau P. Lang, Frau I. Sif und Herrn U. Tanger
fiir zahlreiche spektroskopische und analytische Daten.

Experimenteller Teil
Spektrometer, Apparate und allgemeine Angaben s. Lit.".

Wolff-Kishner-Reduktion des anti-Tricyclof4.2.1.1°* Jdec-3-en-9-
on (1)¥ 7.80 g (52.7 mmol) Keton 1% wurden mit 120 ml einer
25proz. Kaliumhydroxid-Losung in Triethylenglycol und 24.70 g
(494.0 mmol) 100proz. Hydrazinhydrat in eine Glasampulle einge-
schmolzen. Die Hydrazon-Bildung wurde 18 h bei 120°C im Schiit-
telofen durchgefiihrt. Zur Reduktion iiberfiihrte man die homogene,
abgekiihlte Reaktionsmischung in einen Kolben und destillierte
wihrend 4 h bei 130—140°C die Hauptmenge an Reaktions-Was-
ser und Hydrazinhydrat ab. Langsame Temperaturerhéhung fithrte
ab etwa 150°C zu einer merklichen Stickstoff-Entwicklung. Wah-
rend 6 h wurde die Temp. auf 200°C gesteigert und die Hauptmenge
an Reaktionsprodukten abgenommen. Ansduern des Destillats mit
verd. Salzsdure und Extraktion mit Pentan lieferte nach Aufarbei-
tung und Filtration iiber Kieselgel 4.27 g eines farblosen Ols. Ex-
traktion der angesduerten Sumpfphase fiihrte zu keiner Erhohung
der Ausbeute. Dic GC-Analyse zeigte 3 Komponenten an. 1.00 g
des erhaitenen Ols wurde mit Hilfe priparativer GC getrennt
(Tab. 1).

Tab. 1. Retentionszeiten [min]

Fraktion Verbindung analyt. GC* prip. GCY
1 7% 2.89 35
2 8 3.44 46
3 519 427 91
4 1 21.20 -

% 1.8 m SE 30, 200/120/200°C. — ® 3.0 m SE 30, 200/120/200°C.

Fraktion 1: anti-Tricyclof3.2.1.1° Jdec-3-en (7). Farblose Kri-
stalle, Schmp. 129 —134°C. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.75 (m, 1 H),
1.18 (m, 1H), 1.55—1.90 (m, 8 H), 2.43 (br. s, 2H), 5.90 (br. s, 2H). —
Im 'H-NMR mit Lit.” ibereinstimmend.

CioHys (134.2) Molmasse 134 (MS)

Fraktion 2. syn-Tricyclof4.2.1.17"]dec-3-en (8): 'H-NMR
(CDCL): 6 = 0.80—0.90 (dt, 1 H), 1.25—1.35 (m, 1H), 1.35—1.65
(m, 4H), 2.05 (d, 1 H), 2.32 (m, 1 H), 2.44 (br. s, 2H), 2.58 (m, 2H),
6.35 (br. s, 2H). — Im '"H-NMR mit Lit.” {ibereinstimmend.

CioHu (134.2) Molmasse 134 (MS)

Fraktion 3: Bi( 1-cyclopentenyl) (5). Farblose Flissigkeit. — 'H-
NMR (CDCLy): 8 = 1.86—2.00 (m, 4H), 2.40—2.58 (m, 8 H), 5.65
(br. s, 2H). — *C-NMR (CDCl;): § = 23.44 (1), 32.91 (t), 33.03 (1),
126.52 (d), 140.48 (s). — Im 'H-NMR mit Lit.!” iibereinstimmend.

CyHys (134.2) Molmasse 134 (MS)
Chemischer Konstitutionsbeweis fiir 5: 150 mg (1.12 mmol) Dien

5 wurden in 10 ml absol. Methanol bei —78“C 2 min mit einem
Sauerstoff/Ozon-Strom (3% Ozon, 30 ml/min) behandelt, bis die
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blauliche Fiarbung der Reaktionslosung bestchen blieb. Das iiber-
schiissige Ozon trieb man bei —78°C durch Stickstoff aus. Nach
Erwirmen auf 0°C wurde das Methanol i. Vak. bis auf 1 mi ab-
gezogen und nach Zugabe von 3 ml Ameisensidure die Restmenge
Methanol entfernt. Nach Zugabe von 2 mi 30proz. Wasserstoff-
peroxid verschwand die gelbe Firbung augenblicklich. Die Reak-
tionsmischung wurde 20 min auf 50°C und anschlieBend 1 h auf
100°C erwirmt. Nach Abziehen des Losungsmittels und Sublima-
tion des farblosen Riickstandes bei 140°C/0.01 Torr fielen 190 mg
(64%) vom Schmp. 94—96°C als einzige Komponente an. Alle
spektroskopischen Daten (IR, 'H-NMR, '*C-NMR) waren mit de-
nen der Glutarsidure (Schmp. 98 °C) iibereinstimmend. Veresterung
mit Diazomethan unter Standardbedingungen lieferte quantitativ
den Glutarsdure-dimethylester, wie der Vergleich mit einer authen-
tischen Probe zeigte.

Hydrierung: 1 mmol Olefin wurde in 50 ml Ether mit 20 mg
Pd/C (10%) bei Raumtemp. in einer Hydrierapparatur mit Wasser-
stoff geriihrt. Nach 2 h bei Raumtemp. erfolgte die Aufarbeitung
durch Filtration der Reaktionslésung iiber Celite und vorsichtiges
Abdestillieren des Lésungsmittels bis auf 0.4 ml. Die anschlieBende
Trennung mit Hilfe praparativer GC lieferte die reinen Kohlen-
wasserstoffe in 82 —86proz. Ausbeute (Tab. 2).

Tab. 2. Wasserstoff-Aquivalente und Retentionszeiten [min]

w toff- a .
Olefin A;jis\?zie(r)ne Produkt  analyt. GC* prip. GCY
7 1.02 anti-6 333 174
8 1.10 syn-6 4.44 220
5 2.19 9 296 16.0

¥ 1.8 m SE 30, 200/120/200°C. — * 3.0 m SE 30, 200/120/200°C.
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anti-Tricyclof4.2.1.1% Jdecan (anti-6): Schmp. 141 —143°C (Lit.'""
142-145°C).

syn-Tricyclo[4.2.1.1%7 Jdecan (syn-6)*''?: Schmp. 165°C (Lit.'"
164 —-167°C).

Bi(cyclopentyl) (9)'*: '"H-NMR (CDCls): § = 1.06—1.21 (m, 4H),
1.44—1.68 (m, 10H), 1.68 —1.82(m, 4H). — »C-NMR(CDClL ) § =
25.39 (1), 31.80 (1), 46.33 (d).

CioHys (138.3) Molmasse 138 (MS)

CAS-Registry-Nummern

1: 66953-28-4 / 5: 934-02-1 / syn-6: 49700-69-8 / anti-6: 49700-
70-1/ 7: 66337-82-4 / 8: 66429-02-5 / 9: 1636-39-1
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