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das Gcmisch noch liS Std. gcriilirt, d a m  abgekiihlt iintl tropfcnwcisc mit Te t rahydrofu i -an-~~asscr  
(95:5) versetzt, um das iiberschussigc LiAIH, zu zersctzen. L)er Niederschlag von I,iOH und 
Xl(OH), wurde abgcsaugt und niehrm;tls tnit Chloroform gewaschen. Alle Filtrate wurden im 
Rotationsvcrdanipfer eingedanipft. Der Riickstand wurde in Chloroform-Methanol (10: 1) auf- 
genomrnen und an  eincr Kiesclgel-Saule chromatographiert. llabei t r a t  jedoch cine gewissc Zer- 
setzung cin, die durch die sauren Eigcnschaften des Kiesclgcls bedingt scin durfte. Ausbcute: 
0,094 mg (55%) XII .  - lR.-Spektrum (CHCI:3). 3375 em-1 (-OH); 2920 c n r '  (--CH2-). ICeine 
('arboxyester- urid keine Carbonyl-Bandc zwisclicn 1800 rind 1600 cnl- l .  - Massenspektrum, 
wichtigstc Signale. 153 (62';+,), 136 (1001)/,), 134 (577{,), 106 (83 94 (39'yo), 80 (OOq,), 79 (98%). -~ 

NMH.-Spcktruii1 (Cl)8COCD3). C ( 6 ) H , : i V I ,  2,2-2,9 ppni, 2 1'1 (.5)H,+ 2-OH: .M, 3 ,74 ,1  ppiii, 
) H :  I), 6,03 ppm, 1 l'r.; C(3)H: 

0,  h,50 ppm, 1 l'r. (Fig..?). 
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, 4,50 ppin, 2 Pr. ;  C(7)H: Q, 5,48 ppin, 1 I?.; 

C'8klllN02 (153,lH) 1 3 ~ ~  t' 02,7L 11 7,24  N O,l+')it (k' f .  C '  62,8X I1 7,50 N 8,90:4 
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45. Applications synthktiques de la cyclisation d'alcools tertiaires 
y-ethylkniques en a-bromotktrahydrofurannes sous l'action du 

N-bromosuccinimide. I. Synthhse facile de la trimethyl- 
2,2,5-cyclohepthne-4-one ou karahanaknone a partir du linalol l) 

par Edouard Demole e t  Paul Enggist 
Frrmevu~h & Cze, Lahoratoire dc liccherchc, Geiikvc 

(18 XI 170) 

Sirmwccry. 'The ionic rc.action ot Iinalool and N-broiiiosuccitiilnitlc in CCI4 a t  room tcmpcraturc 
alfortlctl 2 - m c t h ~ l - 2 - v I n ~ l - 5 - ( l - b r o r n o - l - n i ~ t t 1 y l - c t l i ~ ~ l ) - t ~ t r a h ~ ~ ~ l r ~ ~ f u r a n  (1). On treatment with 
refluxing collidinc this coiiipound yielded the internictliatc ally1 vinyl ether I1 I ,  which inimcdiatcly 
rearranged to  2 ,2 ,5 t r imethyl  lohcpt-4-en-one (V) or (I karahanaenoner through a [3,3j-sigma- 
tropic proccss. Karahanacnone, a constituent 01 hop oil, was thus synthesized for the  first tiinc 
(ovcrall yield 627; from linaluol). 'Thc nicchanisnis of thcsc reactions arc discussed. 

1 ~ :  linalol r6agit ais6nrcnt ;LYCC lc S-broiiro~ucc~inii i i i~l~~ (N 13s) tlaiis lc tktra- 
clilorure de carhone a 20". On obticnt aver un excellent rciiclenient (850,;) unc 
substance C,,H,,RrO k laquelle nous assignons l a  structure 1 du m6tliyl-Z-vinyl-Z- 
(bronio-l-iiiCtliyl-l-~tli~l~ -5-t8tralrydrofuratin~~. 
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Cette structure est chiremerit dCinontrire par les proprietCs spectrales du produit. 
Le spectre de masse prksente deux fragments M - 15 d’intensitk identique B ynje 217 
et 219 traduisant la prhsence du Br, et un pic de base B nzje 111 correspondant B la 
perte du radical broiiio-inCtliylCthyle ( M  - 121 et .TI - 123). Dans l’IR., on constate 
l’absence de functions OH ou C=-0 et la prksence d’une double liaison vinylique 
(Y = 915, 990, 1410, 1640, 1S40 et 3085 ciiir‘); en outre, une absorption intense et  
coniplexe entre 1000 et 1130 cni-‘ suggere uiie structurc d’hther. Le spectre de RMN. 
(fig.) confirnie la prksence du groupe vinyle par un iiiultiylet A BC caractkristique 8 
(S =:: 4,7-6,3. Le m6thyle tertiaire C,H3-(.!--0 et les iuirtlivles gCminCs (CH,),C-Br 
apparaissent respectivenient k 1,23 et 1,7d, et le proton >CH-0, B 3,88. Ces signaux, 
attendus rnais partiellement rlidozbhlks, suggilrcnt clue la rkaction du linalol avec le 
N-broiiiosuccinirriide n’est pas stCrdosklective et coiicluit k un mClange des inktliyl-2- 
vinyl-2-(bro~iio-l-niCthyl-1-Cthyl)-5-tCtraliydrofurannes (I) cis et tram. On peut en 
outre supposer qu’une faible proportion du tCtrahydropyranne isuiriilre I1 existe 
dans le produit obtenu dont l’instabilitk cliimique rend cependant difficile toute 
analyse qui permettrait d’en prCciser niieux la composition, 

Sprc Ire rlc IZMA;. du ~~~1.lllh~~l-2-vLvi~yZ-Z-jbro~~io-l-mPthyl- I-~‘2hj~l)-5-fdtvah~vdr~f~lranlze ( I )  cis el trans 
(CDCI,  + CCZ,) 

La rdaction du linalol avec le N-broriiosucciniiiiide cst nouvellc, iliais rappelle 
l’((irpoxydation H facile de ce i n h e  alcool en niCthyl-2-vinyl-2-(1iydroxy-l -1nCthyl-l- 
6thyl)-5-t&rahydrofuranne par les peroxy-acides i2J .  Elle reprksente un type d’hWLm- 
cyclisation halogknante peu ktudii. jusqu’a prkscnt InalgrC son intkret synthCtique 
indirniahle (vide in f ya )  . A notre connaissance, seuls trois travaux anthrieurs peuvent 
&re citCs ici, dont en premier lieu la transformation du carotol en bromure de daucyle 
rCalisCe par Levisalles 8L Rudler 131. I1 s’agirait 18 d’une riraction ionique, rendue shlec- 
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participant B. la cyclisation (OH et tive par la proximitk relative des deux centres 
c-7) : 

Ensuite, Osawm Tanaka et al. [4] ont observC la rkaction ((anorinale)) suivante, subie 
par la chahe latkrale de triterpknes du type dainmarane en prksence de N-broino- 
succiniinide : 

4 
NBS I$ [F - 

La st6rkosklectivitC de cette hCtCro-cyclisation probablement ionique semble presque 
totale. Enfin, nous citerons l’utilisation par Hoffsornrner et al. [5]  et par Mehrhof et al. 
[6] d’une r6action a n a l o p e  qui conduit non &un tCtrahydrofuranne mais 8. un kpoxyde : 

Ces trois exemples significatifs mettent en muvre des alcools tertiaires y- (ou K-) 
&liylkniques, transforniks par l’action du N-broniosuccinimide en Cthers cycliques 
u-broniks 8. cinq (ou trois) chainons. 11s d h o n t r e n t  que l’hktkro-cyclisation corres- 
pondante du linalol ne reprCsente qu’un cas particulier d’une r6action beaucoup plus 
gknkrale, dont le m6canisme et les applications synthktiques rnkritent Ctude. 

Me‘canisruze. Toute discussion du inkcanisme rCactionne1 doit tenir compte du fait 
prkalable que le (-)-X-linalol ne subit pratiquement aucune rackmisation durant sa 
rkaction avec le N-broniosuccininiide. Nous avons en effet rkduit, au nioyen de sodium 
171, le (-)-mCtliyl-2-vinyl-2-(broino-l-mktl~yl-l-kthyl)-5-t6trahydrofuranne (I) prk- 
park a partir d’un linalol montrant [MI: = -19,7” [S], et r6gCnkrk ainsi un linalol 
de pouvoir rotatoire presque inchangk, = --18,5”. La rkaction prockde donc 
essentiellement avec rktention de configuration, car l’hypotlikse d’une double inver- 
sion parait invraiseiiiblable dans le cas particulier. 

Ceci prCcisk, la rkaction du N-bromosuccinimide avec le linalol peut en thkorie 
etre aussi bien radicalaire qu’ionique. Dans le premier cas, elle impliquerait un radi- 
cal alcoxyle b-kthylknique A, cyclisable par l’intermkdiaire d’un &at de transition 
@rLfhe‘ 8. cinq chainons [9]. Dans le second cas, on devrait envisager l’intervention de 
I’ion bromonium B qui Cvoluerait en fonction des interactions stkriques prksentes. 
Ces mCcanismes restent comme on voit tous deux compatibles avec la formation pr6- 
fkrentielle d’un dkrivC tktrahydrofurannique. 

Le processus ionique doit cependant &re seul rkel, car nous avons constatk que ni 
les initiateurs radicalaires (K, c4’-azodi-isobutyronitrile, lumikre), ni les inhibiteurs 
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Br 

(acide picrique) 1101 n’influencent d’une nianikre sensible la vitesse de la r6action. 
Celle-ci prodde vraisemblablement par l’internikdiaire de l’ion broinonium pont6 B 
ct conduit ainsi B une addition trans du brome et de l’alcoxyle sur la double liaison 
concernke. Dalton et al. i l l ]  ont d’ailleurs propos6 un nikcanisme analogue pour la 
formation des bromliydrines 5 partir d’olkfines et de N-broniosuccinimide en milieu 
aqueux. Cette interprktation des faits est entikrernent compatible avec le r6sultat des 
rkactions analogues tirkes de la littkrature et citkes plus haut 131 [4]. Elle permet 
6galement de concevoir que la stCr6osClectivitP: observke doit varier en fonction des 
contraintes st6riques exerckes par les substituants prgsents : 

I 
Pour R1 9 R2 on peut s’attendre i une certaine stkrkosClectivit6 favorisant le 

tktrahydrofuranne trans (cas dkcrit par Osarnzi Tanaka et al. [4], oh R1 repr6sente un 
systhie  polycyclique encombrant). Si R1 R2, la stkrkosklectivit6 devrait en re- 
vanche diminuer, ce que l’expgrience v6rifie dans le cas du linalol. 

Synthdse de la trimLthyzyl-2,2,5-cyclohe$tdne-4-one ow KarakanaLnone (V) .  Nous avons 
mentionnk plus haut que le sodium rkduit le 1n6thyl-2-vinyl-2-(brorno-l-mktliyl-l- 
Cthyl)-5-tktrahydrofuranne (I) en linalol r7]. Moins classiquement, l’action de la 
collidine a 110” provoque une dkshydrobromation conduisant B l’Cnol6ther 111. Celui-ci 
n’a pas 6t6 isol6, mais indubitablement caractkrisk par son produit d’hydrolyse acide, 
l’hydroxy-6-dim6thyl-2,6-oct&ne-7-one-3 (IV) : 

H30+, F 1 - F  
Collidrne 

m n? 
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Cette rkactioii prksente uii double iiitkr6t. D'uiic part clle constituc une iiiktliude 
simple et origiriale perinettant de fonctionnaliser spkcifiqueiuent le linalol (et Ic 
nitrolido1 i 121) en position 0. D'autre part, 1'6nolktlier intermCdiaire I l l  contient deux 
douhles liaisons suscqtihles de periiiettre un rkarrangement !3,3]-siginatropique 113j 
ouvrant la voic B de nouvelles applications synthCtiques. Ainsi, le traitement du 
i1i6tliyl-2-vinyl-2-(broiiio-l-iri~t~iyl-l-Ctliyl)-5-t~trahydrofuranne (I) par kd collidiiie 
a.u reflux provoque la d~sliydrobroinatioii d6ja ohservke, aussit8t suivie du rkarrange- 
ment thermique attendu en triin&hyl-2, 2,5-cyclolieptS.ne-4-one (V) ou karahana- 
Cnorie. Cette dernikre, syntliCtiske pour la preiriitire fois, est identiquc au produit 
nature1 isolk par Naya & Iiotake j14J2) a partir de l'essence de Iiouhlon. 

m Collidinc 

A .reflux 

P 

Notre synthi.se de la karalianaknone s'effectue avec un rendement global de 62% 
et constitue l'iqquivalent d'une ryclisation anti-MarkosP/?zikoff, irrkalisahle directement, 
du linalol: 

Le rCai-I-angeiiient tlieriiiique de l'Cnol&lier I11 inkrite quelclucs cuiiiiiientaires. 
11 cst kvident que le passage par 1'6tat de transition IIIa  exige une dkforriiation sen- 
sible de la inolCcule reprCsentCe dans 1'Ctat fondaniental. La rCaction ayant nkan- 
inoins iieu i urie tempbature non excessive (env. 170"), iious postulons clue l'affaiblis- 
seiiieilt progressif des liaisons roinpues au cows du ri.arrangement diniiiiue dans une 
large inesure la rigidit6 et  les tensions du s y s t h e .  Nous coiinaissons peu d'exeinples de 
rkarrangements de Claiseiz similaires. Citons UII travail de Rhoads & Braxdenbzwg 
151 3) qui ont envisagk la participation possiblc d'un interiiiCdiaii-e analogue B I11 

tlurant le rkarrangement tlierinique du dirnktliyl-2,5-vinyl-2-diliydro-2,3-furan1ic en 
iiiCth~~1-4-cycloliept~ne-4-one (une rCaction tres voisine de cellc clue iious Ctudions ici). 
D'autre part, 13iiclzi & Powell J r .  1101 ont rkceniiiient dkcrit l'utilisation en synthese 
du  rkarrangenien t tlierinique de dihydr0-3,4-2 H-1-'yraniiyl-Ctliyl~nes en cyclo- 
llext!nes. 

'Tcllc clue iioiis veiioiis cle la tlkcrirc, l ' l~~t~ro-cycl isaiot i  d'alcools tertiaircs 
y-Ethylkniques en prksence de N-broiriosuccinimide constitue unc voie d'accks coiii- 

mode 3 ccrtains a--broii~ot~traliydrofurannes, alcools y-cktoniques tertiaires et cyclo- 

2)  Nous remcrcions vivciiicnt lc 1)r Y o h  lA"~yu, 'l'lic Inst i tute  uJ Food C'licniistry, Osaka, dc nous 
avoir aiinablcmcnt coinniuniqui: les copies dcs spectrcs I K . ,  tlc tnassc c t  tle KMN. dc la 
karahana6nonc naturelle e t  de son dCriv6 dihydro. 
Nous rcmercions le Professcur G.  Siichi, M.I.T., Cambritlgc (U.S.A.), de nous avoii- signal6 ce 
tr, ., ' 1  

3 )  
<tl\<Il , 
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liepti.ne-4-ones substitubs. Ces rkactions sont susceptibles de gknkralisatjon. Dans les 
prochaines publications de cette sCrie, nous examinerons leur application au nkrolidal. 

Nous remcrcions la Direction de In hlaison Firme?zick & Cip, Gcntve, dc l’autorisation de 
publier ce travail. 

Partie experimentale 
I<es ddterminations physico-chimiques ont  6tC effectuCes au moycn des appareils suivants: 

spectromktre Perkin-Elmer No 125 i double faisceau ; spectromktre de masse Atlas No CH 4 IV-58 
(,4 tZas- Werke AG, Bremen) ; appareil Varian X-60 pour la RMN. [standard interne (CH,),Si, 
solvant CCl, sauf autre spCcification] ; chromatographcs Perkin-Elmer No 881 et  AerograPh 
No 1820-3 pour les chromatographies en phase gazeusc. 

A ,  ( - ) - M e ‘ t h y 2 - 2 - v i n y l - 2 - ( b r o m o - / - m ~ ~ h ~ ~ ~ - ~ - ~ t ~ y Z ) - 5 - f C ~ r a ~ ~ y d r o ~ ~ ~ ~ u ~ z ~ e  (T). Laisser agiter 48 h i 
18-20’’ (bain d’eau) un  melange de 7,70 g (50 inmoles) de (-)-R-linalol [S], ( a ] g  = - 19,7”, avec 
9,35 g (52,5 mmoles) de N-hromosuccinimide4j dans 75 ml de CCI,. Ajouter 100 In1 tl’dther de 
pdtrole (Eb. 3 -50”) .  filtrer, rinccr le prdcipitd, additionner le filtrat de 50 mg d’acktatc de sodium, 
concentrer soiis vide Ufroid puis distiller Ic rdsidu: El). 40-43”/0,001 Torr; 9,90 g (55% de la th.). 
TI s’agit du ( - )-mdthyl-2-vinyl-2-(~romo-l-mdthyl-l -Cthylj-5-tCtrahydrofuranne (I) dont les 
spectres IR., de masse e t  de RMN. ont Ctd tliscutks dans la partie thdorique. Cette substance ins- 
table rkpond en outre aux  caracteristiques suivantes: d i n  = 1,2034; n$ = 1,4814; [crjg = - 8,15”. 

(‘,,H,,BrO Calc. C 51,50 H 7,35 nr 34,27% Tr. C 51.76 13 7,44 Hr 33,64% 
I,a rkc t ion  d u  linalol avec le N-bromosuccinimide proctde avec la m&me aisancc apparente, 

soit B I’obscuritC en presence de 1 nirriole d’acide picriquc, soit h la lumi6rc en prdsence de la 
m&mc concentration d’cr, cr’-a2odi-isobutyronitrilc 1101. 

R6gCndration du (-)-R-ZindoZ. Faire bouillir 15 h i reflux 2,920 g (12,5 mmoles) de (-)--I au 
contact de 862 mg (37,s mmoles) dc sodium pulvCrisC clans 30 ml d’Cther anhydre. ..\jouter quelques 
gouttes d’Cthano1, puis 10 ml d’eau, extraire & I’Cther ( 2  x ) ,  laver la phase organique 2 neutralit6 
et  distiller le produit resultant du traitement habituel. On obtient 1,515 g (78,896) de ( - ) - R -  
linalol, Eb .  81-82”/10 Torr, prdscntant les caractdristiques suivantes: d:’ = 0,5662; n g  = 1,4612; 
[crl:: = - 18,5”. Lcs spectres TR., dc niasse et tlc RMN. tlc ccttc prdparation sont identiques B ceux 
du linalol authentiquc. 

CioH180 Calc. C 77,86 FI 11,769/, l’r. C 77,84 H 13,84% 

R .  Ilydrox?/-6-dimGt~~yZ-2,6-ocldne-7-one-3 ( I  V ) .  Maintenir 8 h i 110” sous azote tin mClange 
agitd de 1,165 g (5 mmoles) de  nidthyl-2-vinyl-2-(brci~no-l-tnCthyl-l-Cthyl)-5-tdtrahydrofuranne (I) 
avec 1,82 g (15 mmoles) de  collidine. Verser sur  un exc6s d’acide chlorhydrique i 10% glacd, 
Cpuiscr i 1’Cther (2 x ), traiter comme d’habitutlc. On obtient 770 nig de produit quc l’on filtre au 
travcrs d’une colonne de 22 g de silicagc15) cn prksence de benzkne/dther 4 :  1. Ceci permet tl’dluer 
330 mg (390/) de cdto-alcool IV, Eb. 80”/10 Torr, ng = 1,4577. TR.: Y = 915, 985, 1405, 1640, 
1840, 3085 (-~CH=CH,), 1135 ( G O ) ,  1700 (C=O)  e t  3470 cm-l (OH); SM.: M +  = 170 (faible), pic 
t k  base & m/e 43; RMN.: I )  = 0,s-1,3 (3 H, m ) ,  1,3 ( 3  H, s), 1,4-2,0 (6 W, m) ,  2,O-2,6 (3 H, m ) ,  4,8- 
6,2 ( 3  13, WI A B C ) .  Ces rCsultats sugg6rcnt l’existencc d’un 6quilil)re 1 V e  1Va bvoluant vers IS%: 

La labilitd de l’hydroxy-6-dimCthyl-2,6-octkne-7-one-3 (IV) est encore clCmontrCe par son 
analyse dldmentaire qui dCcelc un net exces de carbone. Dans ces conditions, nous avons prCf6rd 
caractCriser cette substance sous forme d’hydrox~~-acdtate 1’1, plus stable: 

4) 

6 ,  

RCactif recrirtalltsC clans l’eau suivant [lo]. 
Mallini krodt, 100 mesh, analytical reagent. 



462 HELVETICA CHINIICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 2 (1971) - Nr. 45 

RCduire 850 mg (5 mmoles) de cito-alcool IV a\-ec 190 mg (5 mmoles) d’hydrure de lithium ct  
d’aluminium dans 30 ml d’Cther anhydre. Xprks 2 11 8. reflux, verser sur un exc&s de chlorure d’an-  
monium aqueux en prCsence de glace, Bpuiscr 8. I’Cther (2 x ) et traiter comme d’habitude. On 
obtient 780 mg (90,5%) de diol brut. Dissoudre 688 mg (4 mmoles) de cette substance dans 1,l nil 
dc pyridine anhydre et  ajouter 510 mg (5 mmoles) d’anh>-dride ac6tique. Laisser agiter 15 h 5 35‘, 
verser sur un exc&s d’acide chlorhydriquc 8. 10% froid, bpuiser 8. 1’Cther (2 x ) .  A p r h  traitement 
usuel on obtient 700 mg d’hydroxy-acCtate VI brut, 8. purifier par chromatographie sur 21 g dc 
silicage15). L’Clution au moyen tic benz&ne/&hcr 99: 1 8. 80:20 permet d’isoler une fraction prin- 
cipale de 494 mg, distillant 8. 58-60” sous 0,001. Torr. I1 s’agit dc l’hydvoxy-acP‘tate V I  dont les 
propriCtis confirment parfaitement la structure: d i O  0,9572; n z  = 1,4500; IR.: Y = 920, 985, 
1405, 1630, 3080 (-CH=CH,), 1235 (acgtate), 1720 (C-C)) ct 3450 cn-l  (OH); SM.: M - 60 8. m/e 
154, pic principal mjc 43; RMN.. 8 = 0,87 (6 H, d,  J = 6,5 cps), 1,23 (3 H, s), 1,3--1,9 (5 H,  m) ,  

C,,H,,C), Calc. C 67,25 13 10,350/; Tr.  C 67,22 H 10,42y0 
2,0 ( 3  H, s ) ,  2,32 ( L  H, S, OH), 4,5-4,8 (1 H, m),  4,85-6,lO (3 H,  w A B C )  (CC14+CDC13). 

T,’obtention de l’hydroxy-acdtate VI cnnfinnc la structure tle l’hytIroxy-6-dimdthyl-2,6- 
oct6nc-7-one-3 (IV) prCparCc plus haut.  

C. Trzmithyl-2,2,5-cycloheplBne-4-one (I,’) ou kavaha?zaknonf>. Laisser agiter durant trois jours 
8. 20’ un melange tle 46,2 g (0,300 mole) de linalol avcc 56,0 g (0,310 niolc) de N-bromosuccinirnide 
dans 450 ml dc CCl,. Ajouter 500 nil d’Cthcr tle pitrole (Eb. 30-50 ‘1, filtrcr le succininiide prCcipitC. 
Additionner Ic filtrat de 145,2 g (1,2 mole) tlc colliclinc ct concentrer ?i sec sous 10 Torr (A env. 30”). 
Porter le concentrat 1 h 8. 110” puis 3 h k 160-170” (reflux) sous atmosphPre d’azote (agitation). 
Verscr le tout sur 300 nil d’acide chlorhydriquc ?I 10% en pr6sencc clc glace ct  Cpuiser 8. 1’Cther (3 x ) .  
Apr6s lavages 8. neutralit6 el traitctnent usucl, on distille I’extrait obtenu sous 10 Torr: Fr. 1, 
Eb.  60-75”, 4,5 g ;  Fr. 2, Eb.  75-79”, 13 , l  g;  Fr.  3, Eb. 79-83”, 9,8 g ;  Fr. 4, Eb. 83-92”, l 5 ,4  g ;  
rCsidu environ 2 g. L’exanicn par chromatographie c’n phase gazcusc inontre que ccs fractions 
contienncnt 42 ?I 78% clc karahanabnonc (V), soit un rcndenient dc 62% par rapport au linalol. 

Pwifimfio?z dr lu karahanuinonc. Ajouter 38,2 g dc karahanaenone brute (Pr. 2 + 3 + 4 ci- 
dessus) 8. unc solution dc 37,58 g (0,337 mole) de chlorhydrate dc scmicarbazidc et  dc 59,78 g 
(0,440 mole) d’acdtate de sodium hydratk dans 70 ml cl’cau ct 210 nil tl’Cthano1. Porter Ic tout 30 
min kreflux, laisscr rcfroidir 8. 20” (15 h) ct filtrer. On obtient 30,2 g (57.59(,)6) dc semicarbazone F. 
160-165 ’, B recristalliser dans 300 nil tl‘6thanol chautl. .ZprPs 15 h 5 0” on  rccueille 24,4 g clc s c m -  
cavbazone p w e  r le la kavuhanadnone ( I;). 

C,,H,,N,O Calc. (’ 63,12 H 9,15 N 20,08c~u ‘lr. C: 63,14 t I  0,33 N Z0,150/, 
Distiller i la vapeur un niClange de 24,3 g (0,116 niole) dc la semicarbazone prCcCdente, 75 g 

d’acicle oxalique et 250 nil d’eau. Saturer le distillat (1225 ml) dc chlorure de sodium, Cpuiser 2 x 
8. l’btlier e t  traiter comme d’habitude. Ilistiller l’extrait obtenu: Eb. 80--81”/10 Torr; 14,7 g (83%) 
cle karahanahone (V) pure; r l j@ = 0,9190; n g  = 1,4716; I K . :  v = 1700 cm-I ( C = O ) ;  SM.: M-+ = 
152 (ion principal); RMN.:  d = 1,O.j (6 11,  s), 1,70 ( 3  11, s), 2,0-2,5 (4 13, m ) ,  2,5-2,8 (2 H, n z ) ,  
5,47 (I  11, f diforme). 

C,,H,,O Calc. C 78,89 H 10,.59O4 Tr. C 7855 €I 10,GZYL 

Cette substance est identique au produit nature1 identifit: par Nu.yu & Kotake [1412) dans 
l’csscnce de houblon. Son hydroghat ion dans l’acktatc tl’c’thylc en pr6sence de platine conduit 5 
la dihydro-karuhunuduzone cl6j8. spnthCtisCe par ces m E m c s  autcurs: Eb. 73-75”/9 Torr; d:’ = 0,8995; 
9 2 2  = 1,4542; IR.: v = 1700 cm-‘ (C=O) ; SM. -7 154, ion principal 8. nz/(,h9; RhlK. : 8 = 0,95 
( 3 f I , d , J  =6cps),1,05(6H,s),1,4-2,8(91I,n~). 

c,,H,,o C ~ I C .  C‘ 7 7 , ~  H ii,7c,:;> Fry. c 7 7 , ~  13 11,500~ 
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46. Thermische, nichtkatalysierte Cycloadditionen der 
Acrylverbindungen an Cycloheptatrien 
von D. BelluS, G. Helferich und C. D. Weis 
Zentrale Forschung der C I B A - G E I G Y  A.G. ,  Base1 

(31. Xl1. 70) 

Sz~mmary. The cycloaddition reactions of cycloheptatriene with acrylonitrile and methyl 
acrylate have been investigated in some detail. The exo (1) and endo (2) adducts resulting from the 
[2+ 2+  21-cycloaddition of acrylic components to the 2,5-positions of cyclohcptatricne have been 
separated and the structures have been elucidated b y  NMR. The by-products are 7-endo-sub- 
stitued derivatives of bicyclo[4,2,l]nona-2,4-diene (3), resulting from the formal [6+ 2]-cyclo- 
addition to  the 1,6-positions of cycloheptatriene. The mechanism of their formation is discussed. 

Iriadiation (A = 253,7 nm) of 3 in various solvents gave an almost quantitativ yield of 12 + 21- 
cyclodimers of the 14 type. No intramolecular photocyclization of 3 to cyclobutenes 13a and/or 
13b was observed. 

Einleitung. - Die Reaktion des Cycloheptatriens mit Acrylnitril, die zur Dar- 
stellung von 8-Cyano-tricycl0[3.2.2.0~~~]non-6-en dient, wurde von Friedman et al. [l] 
beschrieben. Die Autoren isolierten durch Destillation ein Gemisch der Addukte der 
Strukturen l a  bzw. 2a, deren Bildung durch die [2 + 2 + 21-Addition von Olefinen 
an Cycloheptatrien erklart wird. 

Es ist zu erwarten, dass eine 2,5-Addition zu den beiden stereoisomeren Formen 
des Tricyclononensystems fiihrt. Die 2,s-Addition ist eng niit dem Norcaradien- 
Problem verkniipft, das bei seiner Anwendung auf die Dien-Reaktion erfordert, dass 




