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104. Photochemische Reaktionen 

Zur Photofragmentierung von 14~-Hydroxy-20-oxo-A16-Steroiden 
von Franz Marti, Hansuli Wehrli und Oskar Jeger 

Organisch-chemiscl~es Laboratorium der Eidg. Technischm Iloctischule, 800G Zurich 

72. Mitt. [l:] 

(21. 11. 73) 

Summary. On IjV. irrarktion in i-octaiic or t-butyl alcohol t h c  a,,!?-unsaturated 8-hydroxy- 
ketone 2 undcrgoes iragmenta'3on to the novel 1.4,15-seco-stcroid 3. 

Im VeI iailfe der Arbeiten zur partialsynthetisclien Erschliessung des Steroid- 
alkaloids Ratrachotoxinin A1) beschrieben wir eine Reilie von neuartigen Reaktioneti 
bzw. Reaktionsfolgcn, die sich u. a. aucli zur Bereitung von hisher kaum zugiingliclien 
husgangsmaterialien fur photochemische Reaktjoneri eigneri ?). So konnte, ausgehend 
vom 14p, 15P-Oxido-pregnen 1 [3] ,  mit Hilfe einer von uns erarbeiteten katalytischen 
Wasserstoffubertragung [4], das a,j-ungesattigte 8-Hydroxyketon 2 dargestellt untl 
dessen photochcinisclies Verhalten gekliirt werden. 

Eei Bestrahlung rnit UV-Licht der Wellenlange 2537 A (: selektive n -+ z*-Anre- 
gung) liess sich 2 in t-Butylalkohol oder auch in i-Octaii unter Fragmentierung der 
14,15-Bindung zum 14,15-seco-Derivat 3 isomerisieren, wobei, unter Ruckgewinnung 
von 80% des eirigesetzten Ausgangsinaterials, Ausbeuten von ca. 12% (ohne Reruck- 
sichtigung des wiedergewonnenen Ausgangsmaterials) erreicht werden konnten. Die 
Struktur des ncuartigen Photoprodukts 3 ergab sicli aus den instrumentalanalyti- 
schen Daten sowie zusiitzlich aus einer basisch erwirkten Ubcrfiihrung von 3 in das 
gekreuzt konjugierte Dienon 4, das siclr auch aus dern Epoxid 5 [5] bereiten liess. 
Im NMR.-Spektrum von 3 gibt die von der Methingruppierung HC(17) flankierte, 
aus den beiden Kohlenstoffatomen C( 15) und C( 1.6) des urspriinglichen Geriistes ent- 
standene Vinylgruppe Anlass zu einem Signalsystem rnit insgesamt 16 Linien, die 
unter Einbezug von Doppelresonanz- oder deuterierteri Verbindungen 7 vollstandig 
zugeordnet wertlen konnten. Dabei verursacht das Olefinproton H--C( 16) ein 8-Linien- 
signal bci 6 = 5,73 ppm. Durch Einstrahlung mit der Frequenz von H-C(17) reduziert 
sicli dieses Signal unter Eliminicrung der vicinalen Kopplung = 9 Ilz zu einem 
4-Liniensystem niit den Kopplungen J15, lfi trans =: 16 und J15, 16 cis = 10 Hz. In Kennt- 
nis dieses Kopplungsbildes ist das zusatzlicli auigespaltene Dublett bei 6 = 5 , l G  ppm 
init J15, lRtrans =: 16 IIz dem zu HC(16) tvmzs-standigen Vinylproton an C(15) zuzuord- 
nen. Die zusatzliche Aufspaltung dieses Dublettes (J16,1B = 3 Hz) entspricht damit der 
erwarteten kleinen geminalen Kopplung zwisclien den Protonen an C( 15). Somit ver- 
bleibt fiir das zu HC(16) cis-standige Olefinproton an C(15) das zusatzlich aufgespal- 
tene Dublett bei 6 = 5,25 ppm rnit den I(opp1uii~skonstanten J15,16Ct8 = 10 und 
J15,15 = 3 Hz. Im 1R.-Spektrum (CC1,) von 3 erkennt man die Banden der beiden 

1) 

2) 

3) 

Vgl. dam [2] untl die dort ziticrten fruhcrcn hrbcitm. 
Uber wcitere derartige Arbciten, die zurzeit in nnscrcin r.aboratorium in1 G m g e  sintl, sol1 
spatcr in diescr ZcitschriIt berichtet werdcn. 
Trg1. dazu die mcchanistischen Uberlegungcn am Scliluss cler rorliegenden Abhandlung. 
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Carbonylgruppen bei 1718 und 1705 cm-1 sowie die Absorptionen der Vinyl- 
gruppe bei 3085, 2870, 1633 und 928 cm-l. Die fur eine Aufnahme in CCl, etwas 
tiefe Lage der einen der beiden Carbonylbanden (1705 cm-l) diirfte auf eine homo- 
allylische Konjugation des Carbonylchromophors mit der Vinylgruppe zuriickzufiih- 
ren sein. In ubereinstimmung rnit diesem 1R.-Befund beobachtet man im UV.- 
Spektrum von 3 die uberlagerten n -+ n*-ubergange der beiden Ketogruppen bei 
283,G nm rnit einer fur zwei gesattigte Ketone ausserordentlich hohen Extinktion 
( E  = 205). Sowohl die Lage dieses Absorptionsmaximums wie auch der gemessene 
P-IVert weisen ebenfalls auf die Existenz einer homoallylischen Konjugation der 
20-Kctogruppe rnit der Vinyldoppelbindung hin. Im Massenspektrum von 3 erkennt 
man neben den iiblichen Zerfallsreaktionen von 20-Ketopregnanseitenketten eine 
Fragmentierung zwischen den Atomen C(13) und C(17). Diese Fragmentierung kann 
im MS. von 3 sowohl vor (m/e = 292 = M+ - (CH,CHCHCOCH,-H)) wie nach der 
Abspaltung der Acetatfunktion (m/e = 231 = M+ - 60 - (CH,CHCHCOCH,)) 
beobachtet werden. 

1 2 3 R=H ~ R . D  

7 R  =O 

Zur chemischen Absicherung der aufgrund instrumentalanalytischer Daten ab- 
geleiteten Struktur dieses Photoproduktes wurde 3 einer drastischen Basenbehand- 
lung (NaOCH,) unterworfen. Dabei konnte unter Aldolkondensation zwischen dem 
Carbeniation an C(21) und der Ketofunktion an C(14) und gleichzeitiger Isomerisie- 
rung der vormaligen Vinyldoppelbindung in Konjugation zu dem nach der Aldol- 
kondensation neu ausgebildeten u,@-ungesattigten 5-Ring-Carbonylchromophor ein 
Gemisch der an C(20) stereomeren, gekreuzt konjugierten Dienone (vgl. 4) erhalten 
werden. Ih rch  sorgfaltige Chromatographie dieses Gemisches wurde das in grosseren 
Mengen anfsllende Isomere 4 vom Smp. 195" ( [ u ] ~  = + 111") mit unbekannter Geo- 
metrie an C(20) problemlos in reiner Form gefasst4)5). Das Dienon 4 wurde schliess- 

4, Auf die an sich leicht realisierbare Isolierung und Charakterisierung des in kleincren Mengen 
anfallenden, zu 4 an C(20) isomeren Dienons wurde vcrzichtet. Dies erscheint insofern als 
gcrechtfertigt, da bereits mit der Charakterisierung und der synthetischcn Darstcllung von 4 
die Struktur des Photoprodukts 3 einwandfrei belegt wird. 
Die beiden KohIcnstoffatoine C(15) bzw. C(1G) von 4 entsprechen den Kohlenstoffatomcn 
C(21) bzw. C(20) des husgangsmaterials 2. Es ist deshalb durchaus denkbar, dass bei 
Bedarf eine zu 2 -+ 3 --f 4 analoge Reaktionsfolge zum Einbau spczifisch markierter 
Zentren in den D-Ring der Steroide Verwendung finden konnte, 

5, 
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lich, ausgehend von der 16a, 17a-Oxidoverbindung 5 [5], wie folgt bereitet: Eine 
Behandlung von 5 mit Hydrazinhydrat nach W k a r t o ~  et al. 1161 fuhrte prirnar zu einem 
C(20)-Stereomerengemisch der 16a-Hydro~y-d~~-Verbindung (vgl. 6).  Auf eine Gemi- 
schtrennung wurde verzichtet, da orientierende Vorversuche an sterisch einheitliclien 
Materialien in der entsprechenden AS-Reihe ergeben hatten, dass unter den zur Ein- 
fuhrung der 14,15-Doppelbindung erforderlichen Dehydrierungsbedingungen wie- 
derum eine Stereomerisierung an C(20) beobachtet wird 6) .  Deshalb wurde das Ge- 
misch der Allyla.lkohole (vgl. 6) zur erwarteten 11ischung der entsprechenden 16-Ke- 
tone (vgl. 7) oxydiert (CrO,) . Eine anschliessende Dehydrierung mit Dichlor-dicyan-p- 
benzochinon und eine Hydrolyse fuhrten dann zum Gemisch der bezuglich C(20) 
stereomeren Dienone (vgl. 4), dessen Ha~ptkomponente~)  sich mit der aus dem 
Photoprodukt 3 durch Basenbehandlung erhaltenen Verbindung in jeder Hinsicht 
als identisch erwies. Damit war die Struktur des Photoproduktes 3 auch chemiscli 
eindeutig gesichert, Ungeklart bleibt die Konfiguration der neuen Verbindung an 
C(17). Dieses Problem konnte auch unter Einbezug von mechanistischen Uberlegun- 
gen bisher nicht gelost werden. Wohl konnte mittels Deuterierungsversuchen gezeigt 
werden, dass es sich bei dem nach der Photoreaktion an C(17) haftenden Wasserstoff- 
atom um den ursprunglichen Hydroxylwasserstoff von 2 handelt. Dieses Resultat, 
das bezuglich Durchfuhrung und Interpretation ariscliliessend diskutiert werden soll, 
kann nicht fur eine Ableitung des sterischen Aufbaus des Photoproduktes 3 an C(17) 
verwertet werden, obwohl anzunehmen ist, dass in1 photochemisch angeregten Zu- 
stand, bei einer direkten intramolekularen Extraktion des Hydroxylwasserstoffes 
durch C(17), sein Einbau von der P-Seite der Molekel her erfolgen durfte. Da jedocli 
weder intermolekulare Vorgange, noch eine primiirc Ubertragung des Hydroxyl- 
wasserstoffes auf die angeregte Carbonylgruppe 8, unter Ausbildung einer durch- 
konjugierten Enolform von 3 ausgeschlossen werden konnen, muss auf eine Konfigu- 
rationszuordnung an C( 17) von 3 verzichtet werden. Diese uberlegungen beruhen auf 
den vorgangig resultatmassig envahnten Markierungsversuchen , die nun kurz disku- 
tiert werden sollen. So entstand z.B. bei der Bestrahlung von 3 in 0-deuteriertern 
t-Butylalkohol das 17-Deuteriophotoprodukt 8. Die 17-Stellung des Deuteriums in 8 
geht eindeutig aus dem NMR.-Spektrum hervor, das sich von demjenigen der nicht- 
deuterierten Verbindung 3 durch das Fehlen des Methindubletts bei 6 = 3,21 ppm 
und dann auch durch Vereinfachungen im Bereiche der Vinylprotonensignale unter- 
scheidet. Bei Vernachlassigung der unter Routineaufnahmebedingungen kaum fest- 
zustellenden Wasserstoff-Deuterium-Spin-Spin-Wechselwirkungen ergibt sich fur die 
Olefinprotonen an C(15) und C(16) irn Spektrum der Monodeuterioverbindung 8 ein 
Kopplungsbild, das vollig demjenigen des nicht deuterierten Photoproduktes 3 im 
Doppelresonanzexperiment bei Einstrahlung mit der Frequenz von H-C(17) ent- 
spricht. Aus dern Massenspektrum von 8 ist ein Molekelion bei wz/e = 375 ersichtlich, 

6, 

') 
Unveroffentlichte Versuche von Frau Dr. G. Pfister-Eggart in unsereni Laboratorium. 
Auf die fiir die Zwecke cles hier besprochenen Strukturbcwciscs belanglose Reindarstellung 
der beiden an  C(20) stereomeren Verbindungcn 4 wurdc auch hier wic schon bei der basisch 
erwirkten Urnwandlung 3 + 4 verzichtet. 
Eine solche Reaktionsvariante musste aufgruncl von Modellbetrachtungen einc nichtplanare 
raumliche Anordnung des photochcmisch angrrcgtcn cx,/?-ungesattigten Kctochromophors 
voraussetzen. 
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was fur den Einbau von lediglich einem Atom Deuterium beweisend ist. Die aus dem 
NMR.-Spektrum von 8 ermittelte Stellung des eingebauten Deuteriums an C(17) 
lasst sich zwanglos mit dem massenspektroskopischen Fragmentierungsverhalten von 
8 vereinbaren (siehe z.B. im exp. Teil wz/e = 292 = M+ - (CH,CHCDCOCH,-H)). 

In einem weiteren, abschliessenden Experiment musste nun noch bewiesen werden, 
dass beim vorangehend diskutierten Deuteriumeinbau tatsachlich eine Ubertragung 
des 0-Deuteriumatoms an C(14) von 2 auf C(17) bzw. C(20) stattgefunden hat; d. h. 
es musste ein alternativer direkter ubergang des Deuteriums vom 0-deuterierten 
t-Butylalkohol auf C(17) bzw. C(20) ausgeschlossen werden. Dazu wurde das Aus- 
gangsmaterial 2 durch mehrmaliges Losen in 0-deuteriertem Athanol und Abdampfen 
der Losung his zur Trockene (Hochvakuum) in die entsprechende 14-0-Deuterio- 
verbindung uberfuhrt s). Bei der UV.-Bestrahlung dieses 0-deuterierten Ausgangs- 
materials in i-Octan wurde unter durchaus ublichen Arbeitsbedingungen lo) im resul- 
tierenden Photoprodukt (vgl. 3 bzw. 8) immer noch ein Deuteriumgehalt von ca. 
25% d, massenspektroskopisch nachgewiesen. Damit ist hinlanglich bewiesen, dass 
bei der neuartigen Photofragmentierung der 14~-Hydroxy-20-oxo-A16-Verbindungen 
zu 14,1.5-seco-Steroiden vom Typus 3 eine Ubertragung des Hydroxylwasserstoffes 
auf C(17) stattfindet. Uber die Modalitaten dieser Ubertragung kann dagegen beim 
lieutigen Stand der Untersuchungen noch keine Aussage gemacht werden. Aus orien- 
tierenden Vorversuchen unter Einbezug von 3-0xo-7u~hydroxy-17~-acetoxy-A4- 
androsten [7] als Ausgangsmaterial fur analog konzipierte Bestrahlungen, durfte 
bereits jetzt hervorgehen, dass es sich bei der UV.-Isomerisierung von 2 --f 3 nicht 
urn eine generell zu beobachtende Reaktion der u, P-ungesattigten 8-Hydroxyketone 
handelt , dass vielmehr die speziellen sterischen Gegebenheiten von 2 massgebend fur 
den Ablauf der neuartigen Photofragmentierung verantwortlich sindll) . 

Der CIBA-GEIG Y AG, Easel, sowie dem Schmeizerischen Nationalfonds zur FBrderung der 
wissenschaftlichen Forschung danken wir fur die Unterstatzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Fur allgemeine Bemerkungen vgl. [ S ] .  

3p-A ce toxy -74~-1zydr0~y-Z~-oxo-d~~-5a-~~egne~  (2 ) .  480 mg 1 [3] wurden in eincr hlischung 
aus 50 ml abs. Methanol und 1 ml abs. Cyclohexen gelost und mit 480 mg 5p1-02. Pd/RaSO,- 
Katalpsator 30 Min. unter heftigem Riihren gckocht (olbadtempcratur ca. 125"). Dann filtrierte 
man vom Kat.alysator ab, dampfte im Vakuum ein und chromatographierte das Rohprodukt in 
Bcnzol/Essigester 4 : 1. Dabei resulticrten 447 mg Kristallc, die nach zwei Kristallisationen bei 
191' schmolzen. [ a ] ~  = 0" (c = 0,34). IR.: 3570, 1720, 1665, 1600,1250. UV.: 240 (10100). NMR.: 
0,82, S, CHa(19); 126, S, CHa(18); 2.00, S, 3-OCOCH3; 2.28, S, CH3(21); 2,30+2,68, 2 d .  J15.15 = 18 
(zusatzliche Feinstruktur durch J15,16 = j e  3), CH2( l5 ) ;  4,70, YFZ, CH(3); 6,62, m, CH(16). MS.: 

C23H,,0, Ber. C 73,76 H 9,15oj, Gcf. C 73,76 H 9,25% M+ = 374. 

Der bci einem solchen Vorgehen erreichte Deuteriumgehalt von 2 kann massenspektro- 
skopisch nicht ermittelt werden, da es sich um einen 0-deuteriertcn Alkohol handelt. Aus 
diesem Grund kann auch keine Aussago gcmacht werden, was fur einen Wert der tatsachlichc 
Marlrierungsverlust bei dcr nachfolgenden Photoreaktion erreicht. 
Auf aufwendige besondcre Vorkehrungen, wie etwa strenger Ausschluss von T%'asser durch 
Arbeitcn in einer (Dry-Boxo, wurde bewusst verzichtct. Die Bcstrahlungsgefasse wurden 
cbanfalls nicht ausgegluht, noch wurde ein besonders absolutiertes LGsungsmittel verwendct. 
Unveroffentlichte Versuche. 
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3~-A~etoxy-74,20-dioxo-A~~-74,75-seco-5a, 77&pregnen (3). a) 100 mg 2 wurden in 60 ml optisch 
reinem t-Butylalkohol nnter N, Z1/, Std. mit eineni Hg-Nicclcrdruckbrenner [XI< 6/20 Hunau; 
zcntrale Rrcnncranordnung] bestralilt. Dann tlampftc man im Vakuum ein und chromatogra- 
phicrtc in Dcnzol/Essigester 4 :  1. Dabei wurden zucrst 12 mg des Photoprodukts 3 erhalten, die 
nach Kristallisation bci 165" schmolzcn. [ a : ] ~  = + 200" (0,81). IR .  : 3085, 2870, 1730, 1715, 1705, 
1633, 1250, 1030, 928 (CCI,). UV.: 283,6 (205). NMII.: 0,92, s, CH,(l9); 1,45, s ,  CH,(18); 2,04, s, 
3-OCOCH3; 2,30, s, CH3(21); 3,21, d,  Jla,17 = 9, CH(17); 4755, M ,  CH(3); 5,16, d, j 1 5 , 1 6 t r a n s  = 16 
(zusatzlichc Fcinstruktur (lurch .115,15 = 3), Cli(1.5); 5,25, d,  ,f15,16~$8 = 10 (zusatzliche Fein- 
struktur durch J15.15 = 3), CH(15); 5,73, 8-Linicnsignal, J15,IStrans = 16, JI5,16& = 10, J16.17 = 
9, CH(16) ; bei Einstrahlung mit der Frequcnz von H---C(17) vereinfacht sich das 8-Liniensignal 
fur  N--C(16) folgendermassen: 5,73, d, .J15,16t,.ans = 16 (zusatzliche Feinstruktur durch ,]15,16cis = 

lo), CHjl6). MS.: 374 (M+), 331 (M+- COCH,), 314 (M+-  IlOhc),  299 (1M+- HOAC -~-.CII,), 
292 (AT+ - [CH2CHCHCOCI13 - H)], 231 (31'- 1 3 0 . 4 ~  - [CH,CHCHCOCHJ). 

C,,H,,O, Bcr. C 73,76 I€ 9,15% Gef. C 73,70 H 8,98% 

ilnschlicsscnd cluierte man 4.5 mg cines koniplcxcn Gcniisclics von weiteren nicht identi- 
lizierten Photoprodukten sowie 80 mg unverandci-tc:s .\usgangsmaterial 2. 

b) 53 mg 2 Tvurden in 60 ml optisch reinem i-Octan 11/, Std., wie untcr a) beschriehen, be- 
strahlt und aufgcarbeitet. Dabei resultierten neben 13 ing niclit iclcntifizierten Nebenprodukten 
15 mg dcr 14, 15--seco-Trerbindung 3 (Idcntifikation nach Misch-Smp., 1R.- und NMR.-Spcktren 
sowic DC.) sowie 17 mg Ausgangsmatcrial 2. 

3~-HytEroxy-76-ox0-4~*.~~-,5~~pregnarZien (4). a) 35 mg 3 wurden unter N, in 15 ml abs. Metha- 
nol niit 50 mg NaOCX, 3 Std. gckocht. Dnnn arbeitete man wic iiblich auf und chromatogra- 
pliiurte in Benzo1,'Essigcstcr 4: 1. Dabci resulticrten 11. a. 13  rng tier Ver1)indung 4 niit unbekann- 
tcm raumlichem hufbau an  C(20). die nach Kristallisation bci 195" schmolzen. [a],, = + 111' 
(c = 0,45). IR.: 3610,1690,1645,1600. UV.: 255 (17200). KMK.: 0,95, s,  CH3(19); 1,36, s, CH,(18); 
1,92, d,  J = 7 3 ,  CH,(21); 3,60, ~ n ,  CH(3); 5,92, d,  = 2,  C,Il(l j) ;  6,52, q ,  J = 7,5, CH-20. &IS.: 

C,,H,,@, Ber. C 80,21 13 9,GZY' Gci. C 80,03 H 9,66% 

b) Eine Liisung von 1 g 5 [j] in 50 ml Mcthylenchlorid/2-Propanol 1 : 1 versetzte man nach- 
uinandcr niit 1,2 nil Essigsaure und 1,2 in1 llydrazinhyclrat. Anschliessend wurcle Z1/, Std. unter 
Riihren bci Zimmertemp. belassen und darauf wic iiblich aufgearbeitet. Dabei wurden 950 nig 
eines Gemischcs dcr an C(20)  isomeren Allylallroholc (vgl. 6) erhalten, das ohne Auftrennung in 
50 ml Accton bci Zimmertemp. mit 3 nil 8 N CrO, in 8 N wasseriger H,SO, walirend 15 Min. oxy- 
dicrt wurclc. Xac'ii Aufarbeitung resulticrtcn 750 nig eines Rohproduktgcrnischcs, bestchend aus 
den beidcn an C(20) isomeren lG-Oso-~l7-~crbiridungen (vgl. 7) ,  das direkt in 50 nil Dioxan 
mit 800 m g  niclilou-dicyan-p-benzochinon 2 Stcl. bei Siotleteiiip. clehyrlricrt wurdc. Dann lriililtc 
man ab, filtricrtc voin ausgcfallcnen Hydrochinon uncl arbcitcte auf. Das anfallendc Rohprodukt 
\vordc darauf in 20 in1 Methanol untcr N, niit 2.50 nig NaOCH, 2 Std. gekocht. Nach der noch- 
nialigen Aufarbeitung trennte man das Rohgeniisch vorcrst an ncutralem A1,0, (Akt. 111) in 
cine Bcnzol- (100 mg) und eine Essigcstcrfraktion (130 mg). LXe obige Essigcstcrfraktion wurde 
tlaranf in BenzoljEssigeslcr 4: 1 chromatographiert, wobei schliesslich 26 mgl,) einer mit 4 nach 
Misch-Snip., 1K.- und Masscnspcktrcn sowic I X  itlentischen Verbindung erhalten wurden. 

Bcstvcchlulzg vovz 2 in 0-dezzterievfenz t-73tct~~lalkohol. 50 mg 2 wurden in 30 In1 0-deutericrtem 
t-Butylalkohol (99% d,; Elcktrocbemie Turgi) wio 2 --f 3 bcstrahlt ( 2  Stcl. 20 Min.). Dabei resul- 
ticrtcn ncben 5 rug nicht identifizierten Nebenproduktcn und 3.5 m g  Ausgangsmatcrial 2 7 mg 
der Dcutcriovcrbindung 8, die nach Iiristallisation bei 163' schmolzen. NMR. : 0,92, s, C13,(19) ; 
1,45, S, CH,(18); 2,04, S, 3-0COC13,; 2,30, S, CI-13(21.) ; 4,65, WZ, CH(3); 5,16, d ,  J 1 5 , i ~ t r a n s  = 16 
(zusatzliche Feinstruktur durch J15.15 = 3), CH(15); 5,2.5, d, J15 ,16c ( s  = 10 (zusatzliche Fcin- 
struktur durch .J15,15 = 3), CH(15); 5.73, d, , / 1 5 , 1 6 t m n s  = 16 (zusatzliche Feinstruktur durch 

Bestrahlzs~igsoersuch mit 74-0-drzcterievfenz Edukt 2. 30 nig 2 wurden 4maI unter L4rgonatmo- 
sphare in je 3 ml 0-deutericrteni Athanol (9906 tl,; FZwka AC) geliist und die Losung anschlies- 

.If+ = 314. 

,J15,16cis = lo),  CH(16). $1.5.: 375 (M+, l O O q &  (I1), 292 IAW+-CH,CDCOCH3-H). 

12) Da 4 ails 5 nur fur \7erglcichszwcckc bclcitct worclcn i s t ,  murde von ciner Ausarbeitung der 
praparativ vijllig unbeiriedigend verlnuIcndcn nchydricr~uiigsstufe (vgl. 7 + 4) Abstand gc- 
nommcn. 
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send unter Normaldruck jeweilcn zur Trockne eingedampft. Anschliessend wurde 1 Std. am 
Hochvakuum bei Zmmertcmperatur gctrocknet und dann in GO ml optisch reinem i-Octan 11/, 
Std. a ie  bei 2 + 3 bestrahlt. Dann dampftc man im Vakuuin ein und chromatographierte in 
Bcnzol/Essigcster 4: 1 .  Dabei resultiertcn ncbcn 12 mg eines komplexen Gemisches von Neben- 
produkten und 12 mg Edukt 2 eine Fraktion von 7 mg 14,15-seco-Photoprodukt (vgl. 3 bzw. 8) .  
Gemiiss Analyse dcs Massenspcktrums bestand dieses Photoprodukt zu 25% aus der niono- 
dcutericrten~~erbindung 8, zu 70% aus undeuteriertem Produkt 3 sowic zu 5% aus einer dideute- 
rierten Spezies (berechnet anhand der Molekularpiks). 

Die Elcinentaranalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium der ETH (Leitung : 
G1'. Munser) ausgcfuhrt. Fur die Aufnahmc von NMR.-Spektrcn irn Laboratorium von Prof. Dr. 
J .  I:. 121. 0th  danken wir Friiulcin I .  Ruhrow und Frau H. Walker. Fur die massenspektroskopi- 
schen Analysen und wcrtvolle Diskussionen danken wir Hcrrn I'D Dr. ,I. Seibl. 
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105. Synthesis of Bridged Bicyclic Molecules using Halocarbenes. 
Derivatives of Bicyclo[4.2. llnonane 

by Charles W. Jefford, Ulrich Burger, and Frangois Delay 
Departmcnt of Organic Chemistry, University of Geneva, 1211 Geneva, Switzerland 

(16. 11. 73) 

Sumwwy. The addition of dichlorocarbene (generated by the interaction of sodium niethoxide 
and ethyl trichloroacctate) to bicyclo[3.2.l]oct-2-ene, its 3-chloro and exo-3,4-dichloro derivatives 
gives t h e  exo 1:l adducts in yields of 94, 89 and 48%. By suitable chemical reactions of these 
aclclucts, convenient syntheses of bicyclo[4.2.l]nona-2,4-dicnc ancl bicyclo[4.2.l]non-3-ene, to- 
gether Tvitli their monochloro, dichloro and trichloro derivatives are obtained. Bicyclo[4.2.1]- 
nonan-3-one is also obtained from bicyclo[4.2.l]non-3-cne in a synthesis starting from the readily 
available 5-hydroxymcthylnorborn-2-ene in an overall yield of 20%. 

Introduction. - One of the fundamental tasks of organic chemistry is to  devise 
ncw, preferably simple, syntheses by which hitherto difficultly accessible, yet poten- 
tially significant classes of compounds may be prepared. 

The addition of dihalocarbene to  norbornene affords an easy route to  a variety of 
derivatives of bicyclo[3.2.l]octane [l] which are useful for mechanistic and structural 
studies 121. \Ve have suggested that the method can be extended to  other bridged 
bicyclir olefins to  yield their higher homologues 131. Additions of dihalocarbenes to 
the easily accessible bicyclor2.2.2]octene and bicyclo[3.2.l]octene provide in principle 
a convenient approach to  derivatives of bicyclo[3.2.2]nonane and bicyclo[4.2.l]nonane 




