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145, Steroide und Sexualhormone
253, Mitteilung [1]
Synthetische Versuche in der Limonin-Reihe IV
Eine neuartige Westphalen-Lettré-Umlagerung in der
4,4-Dimethyl-Steroid -Reihe

von Hans-Rudolf Schlatter, Christoph Liithy und Walter Graf
Laboratorium fiir organische Chemic der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich

(6. V. 75)

Summdyry. Applying the HgClg/CICH2SCllg-reaction {1 to 4, 4-dimethyl-43-7-0x0-19-hydroxy-
androstene (9) one observes an intramolecular rearrangement of the « Westphalen-Letlré»-type
(=11), A rclated rearrangement is observed by treating 3-oxo-4,4-dimethyl-178-acetoxy-A35-
androstene (12) with HgCly/CIC11,SClHg-reagent (- 13). Reaction of 38, 17f-diacctoxy-4,4-di-
methyl-19-(methoxymethyl)-48-androstene (7) with hydrogeniluoride/urea-reagent gives rise to
a similar rcarranged product (— 15).

In ciner vorangehenden Mitteilung 1 1] beschrieben wir Versuche, «,f-ungesittigte
Ketone in der a- bzw. vinylogen a-Stellung stereospezifisch durch Alkoxy- sowie
Dialkoxy-Gruppen zu funktionalisieren. Dies gelang durch intramolckulare Alky-
lierung der entsprechenden Enole oder kKnolate, wobei der sterisch cinheitliche
Reaktionsverlauf durch Einbezug einer riumlich giinstig gelegenen Hydroxylgruppe
gewihrleistet wurde (vgl. 1 - 2 + 3, Schema 7).
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Nachfolgend beschireiben wir Versuche diese Reaktionsfolge auf 3-Oxo-4,4-di-
methyl-7-oxo0-178-acctoxy-19-hydroxy-A5-androsten (9) zu ibertragen. Das bereits
frither beschriebene 3-Oxo-4,4-dimethyl-17§-acetoxy-19-0O-(methoxymethyl)-/45-an-
drosten (6) [2) (Schema 3) wurde durch NaBH4-Reduktion und anschliessende Acety-
lierung ins 3f-Acetat 7 umgewandelt. Die Oxydation mit Butylchromat in CCly
lieferte erwartungsgemiss das «,f-ungesittigte Kcton 8, dessen Methoxymethyl-
Gruppe mit HF/Harnstoffreagens abgespalten wurde. Als Endprodukt dieser Re-
aktionsfolge isolierte man in hoher Ausbeute dic Verbindung 9, die sich auf chromato-
graphischen Trigermatcrialien als nicht sehr stabil erwics. Anschliessend wurde 9
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mit HgClz/CICH2SCHgz umgesctzt, wobei in Analogie zu den kiirzlich verdffentlichten
Ergebnissen [1] das a, f-ungesittigte Keton A hitte entstehen sollenl).

O, o

o (o]
A

Die einheitlich verlaufende Reaktion lieferte jedoch ein Produkt dessen instru-
mentalanalytische Daten [TH-NMR.: 3,10, d xd (J = 6, J' = 2), HC(6); 3,50 -+ 4,17,
24 (J=29), H,C9); 3,76, dxd (J =10, J' =2),+ 418, dxd (J =10, J' =6),
HyC(1). — IR.: 1725, 1710. - UV.: leer] sich keinesfalls mit der Struktur A ver-
einbaren liessen. Die Struktur 10 des neuen Produktes konnte folgendermassen belegt
werden: Bei det chromatographischen Reinigung an Kicselgel wurde 10 quantitativ
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1)  Verbindungen vom Typus A dirften brauchbare Zwischenprodukte zur Synthese von
Limonin (5) darstellen (Schema 2).

Schema 2
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zu einem «,f-ungesittigten Keton mit tetrasubstituierter Doppelbindung isomeri-
siert: [1TH-NMR.: 3,08,d xd (J = 8, J' = 2), HC(6); 3,47 + 4,10 (24, J == 9), HoC(19);
375, dxd (J =9, J' =2), +412,dxd (J =9, J' - 8), HiC(1’). - IR.: 1725, 1660,
1630. — UV.: 258 (6500). — MS.: M+ = 444|. Diese spontane Isomerisierung ist als ein-
deutiger Beweis zu bewerten, dass die tetrasubstituierte Doppelbindung in 10 in
B,y-Stellung zur Carbonylgruppe, d.h. zwischen ((9) und C(10) liegt. Daraus ergibt
sich wiederum zwangsliufig, dass bei der Umwandlung 9 — 10 einc intramolekulare
Umlagerung vom Westphalen-Leitré-Typus stattfand.?) '

Eine analoge Reuaktion wurde auch beim Umsatz von 12 mit HgCly/CICH,SCH34
beobachtet (—13). [{H-NMR.: 3,24 -}- 3,83, 24 (J — 10), HoC(19); 3,40, d xXd (] == 8,
J' =9),4+395, ¢t (J =8), HC(1"). - IR.: 1705. - UV.: 280 (160)]. Aus den UV.-
spektroskopischen Daten kann auf die Lage der Doppelbindung im umgelagerten
Gertiist geschlossen werden. Grob et al. |3] fanden im Umlagerungsprodukt D (Schema 4)
eine UV.-Absorption bei 290 nm (e = 191). Dieser Wert bestitigt die aus Analogic-
griinden zur Umlagerung 9 — 10 angenommenc y,4-Stellung der Doppelbindung zur
Ketofunktion. Das Vorliegen cines «, 8-ungesittigten Ketons im Ring B (vgl. 9 — 10)
stellt somit fiir das Auftreten dieser ncuartigen Westphalen-Lettré-Umlagerung nicht
eine Bedingung dar. Ferner konnte 13 durch Bromierung (Pyridin-hydrobromid-per-
bromid/CH2Cls) und Dehydrobromierung (LizCO3/1.iBr in DMF) in das linearkonju-
gierte Dienon 14 ibergefiihrt werden, was cine weitere Stiitze fiir die Struktur 13
darstellt. [NMR.: 5,80, 4 (J = 10), HC(2); 7,53, d {(J = 10), HC(1). — IR.: 1665,
1600. - UV.: 312 (13400)].

Die Darstellung von 12 gelang erwartungsgemiss durch Spaltung des Methoxy-
methyl-dthers 6 mittels HF/Harnstoff-Reagens [2". Uberraschenderweise entstand
dagegen bei analoger Behandlung der 38-Acctoxy-/15-Verbindung 7 nicht 17, sondern,
durch eine molekulare Umlagerung, die Verbindung 16. [YH-NMR.: 3,43 + 3,81, 2 ¢
(J =8), HaC(1'); 3,58 .- 4,30, 2d (] -~ 9), HoC(19). [R.: 1725, 1250, 1045. — MS.:
M+ = 430 (CagHggOs)]. Durch Reduktion von 13 mit NauBH, (— 15) und nachfolgen-
der Acetylierung (— 16) konnten dic beiden 7-Desoxo-Umlagerungsreihen experi-
mentell verkniipft und somit der Beweis fiir dic Geriistumlagerung im Schritt 7 — 16
erbracht werden.

%) Die Westphalen-Leltré-Umlagerung B — C (Sckema 4) wurde von Grob et al. cingehend unter-
sucht (vgl. dazu [3]).
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Zum Bildungsmechanismus und zur Konfiguration der Umlagerungsprodukte 10, 13
und 16. Dic beobachtete gleichartige Geriistumlagerung bei der Umsctzung der
19-Hydroxysteroide 9 und 12 mit HgCly/CICH;SCHj sowie bei der Behandlung des
19-Methoxymethylithers 7 mit HF/Harnstoff |2| macht in allen drei Fillen die pri-
miire Ausbildung eines Kations vom Typus a (Schema 5) plausibel. Durch den Angriff
dieses Kations auf die 45-Doppelbindung wird eine Teilstruktur mit einer positiven
Ladung an C(5) und einem f-stindigen Substituent an C(6) erzeugt (vgl. b). Nach
einem Postulat von Grob et al. [3] miissen diesc Bedingungen erfiillt sein, damit cine
Westphalen-Lettré-Umlagerung stattfindet3)4). Die 1,2-Wanderung des C(10)-Substi-
tuenten (— ¢) und Protoneliminierung von C(9) fiihrt zu den Umlagerungsprodukten
10, 13 bzw. 16.

Schema 5
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3) Bei C(5)-Kationen mit f-stindigem H an C(6) beobachtet man lediglich die Eliminicrung
cines Protons unter Ausbildung einer A3-Doppelbindung.

4) Das in unscrer fritheren Arbeit [1] zur Diskussion gestellte Kation der Struktur d (Schema 6)
konnte nach dem Angrifl aul das n-Enol- bzw. LEnolat-System (— Kation e) grundsitzlich
¢benfalls zu cinem Wesiphalen-Lettyé-Umlagerungsprodukt von Typus f Anlass geben. Durch
die offensichtlich viel schnellere Enonbildung (-»2) wird aber hier eine 1,2-Wanderung des
C(10)-Substituenten unterbunden.
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Aus dem Ablauf der Umlagerung kann fiir die Produkte 10, 13 und 16 die 53,64-
Konfiguration der C-Substituenten festgelegt werden, Im Isomerisierungsprodukt 11
dagegen darf lediglich dem C(5)-Substituenten mit Sicherheit die f-Konfiguration zu-
geteilt werden. Da weder NMR.-spektroskopische- noch circulardichroitische Unter-
suchungen®) eindeutige Aussagen fiber die Konfigurationen an C(6) und C(10) in 11
leferten, bleibt die stereochemische Zuteilung an diesen Stellen offen.

Dem Schweiz. Nationalfonds zuy Fovdevuny dev wissenschaftiichen Fovschung (Projekt Nv.2.816.73)
danken wir fiir dic Unterstiitzung dicser Arbeit.

Experimenteller Teil

Fir allg. Bemerkungen vgl. [2].

3-0x0-4,4-dimethyl-17 f-acetoxy-19-hydroxy-As-androsten (12). 1,26 g 6 wurden mit 6 mi
MV /Harnstofi/2-Propanol-1.6sung [2] in cinem Polyithylengefiss wihrend 65 Min. bei 0° behan-
delt. Danach goss man auf Eis/NagSO; und extrahicrte it lissigester, Dic 1,04 g Rohprodukt
wurden durch Umbkristallisation aus Diisopropylather und Chromatographie der Mutterlauge mit
Benzol{Iissigester 6:1 gercinigt. Man erhiclt 894 mg 12 vom Smp. 173 174° [a]p = -- 73° (1,05). -
IR.: 3590, 1720, 1250, 1030 (vgl. [2], Fussnote 11). — NMR.: 0,78, 5, HzC(18); 1,12 + 1,15, 2 5,
4,4-(CHg)z; 2,06, s, 17-OCOCHy; 3,70, dxd (J =8, [, =3), + 4,00, d (J = 8), Ha0(19);
4,60, m, HC(17); 5.58, m, HC(6). — MS.: 374 (M+).

CgHgaO4 (374,50) Ber. C73,76 H9,14%  Gef. C73,76 H 9,04%,

3B, 178-Diacetoxy-4, 4-dimethyl-19-O-(methoxymethyl)-A3-androsten (7). 1 g 6 wurden in 40 ml
Methanol gelést, mit 1 g NaBlig in 20 ml Wasser versetzy und 15 Min. bei Raumtemperatur (RT.)
gerithrt. Das Gemisch wurde auf Eis/0,55 HCl geworfen und normal aulgearbeitet, Das Roh-
produkt acetylicrte man mit 20 ml AcgO/Pyridin 1:1 wihrend 4 Std. bei 80°. Nach Lindampfen,
Abdampfen mit Benzol und ¥iltration des Rohproduktes erhiclt man 1,08 g éliges 7. Kristallisation
aus Accton/ilexan lieferte 945 mg kristallines 7. Smp.: 111-112°, [alp == ~ 77° (0,78).- 1R.: 1725,
1255, 1045, - NMR.: 0,83, s, 1{aC(18); 1,07 + 1,13, 25, 4,4-(Cliy)z2; 2,00, 5, 3- + 17-OCOCHj3; 3,35,
s, OCHa; 3,60, s, 11sC(19); 4,55, m, HC(3) + 11C(17); 4,60, s, OCII0; 5,75, m, HC(6). — MS.:
462 (M+).

CaplI4p06 (462,61) Ber. C70,10 H9,15%  Gef. C70,32 H 8,82%,

3B, 17p-Diacetoxy-4, 4-dimethyl-7-0xa-19-0- (methoxymethyl)-A%-androsten (8). Zu ciner auf 80°
erwirmten Lisung von 1,5 g 7 in 20 ml CClg wurde wihrend 30 Min. eine Lésung von 1,5 ml AcgO,
3,8 ml HOAc und 12 ml -Butylchromatlésung getropft. Nach 8Y/p Std. Erwirmen aul 80° kithlte
man ab und gab 2,5 g Oxalsdure in 2,5 ml Wasser zu. Nach Abklingen der Reaktion wurden noch-
mals 1,7 g feste Oxalsiure zugesetzt, die Lésung 2mal mit je 250 ml CCly extrahiert, die organische
Phasc 2mal mit Wasscr, einmal mit verd, NatlC(3-Losung und 5mal mit Wasser gewaschen und
eingedampft. Man erhielt 1,7 g braunes Ol, das filtriert und chromatographiert wurde und nach
Umkrigtallisation aus Aceton/Hexan 1,03 g 8 licfertc. Smp.: 158- 159°. — {a)p == — 102° (0,58). -
UV.: 238 (12700). - IR.: 1725, 1655, 1605, 1250, 1040, 1025. - NMR.: 0,85, s, HaC(18); 1,15,
br. s, 4,4-(CHa)s; 2,05 + 2,08, 2 s, 3- + 17-OCOCHg; 3,37, s, OCHjy; 3,68 + 3,87 (2d, J = 1),
H3C(19); 4,58, 5, OCH30; 4,60, m, HC(3) + HC(17); 6,12, 5, HC(0). — MS.: 476 (M+).

CerHaO7 (476,59) Ber. C68,04 H 8,429  Gef. C67,98 H 8,42%

3,17 8-Diaceloxy-4, 4-dimeithyl-7-oxo-19-hydroxy-A5-androsten (9). 400 mg 8 wurden in einer
Polyéthylenflasche bei 0° mit 5 ml einer tiefgekithlten 1.6sung von HIF und Harnstoff in 2-Propa-
nol/Wasser versctzt. Man rithrte 70 Min. bei 0° und goss dann auf 30 ml eincr ges., ciskalten Iosung
von Naz50z. Nach Aufarbeitung (Waschen mit verd. NazS0;-1.6sung) resultierten 351 mg dinn-
schichtchromatographisch einheitliches 9, das nach Umkristallisation aus AcelonflIexan bei
222-224° schmolz. - [ajp = — 48° (0,50). — UV.: 241 (11600). - LR.: 3620, 1725, 1655, 1605, 1250,
1040, 1025. ~ NMR.: 0,86, s, HaC(18); 1,18 + 1,23, 2 5, 4,4-(Cla)z; 2,03 + 2,08, 2 s, 3- + 17-
OCOCHj4; 3,94, br. 5, HaoC(19); 4,70, m, HHC(3) + BC(17); 6.24, s, HC(6). - MS.: 432 (MH).

CostlaaQg (432,54) DBer, C69,42 11839 Gel. C69,31 H 8,389,

5)  Wir danken Herrn Professor G. Snafzke, Ruhr-Universitit Bochum, fir dic Aufnahme und
Interpretation des CD.-Spektrums.
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3B,178-1iacetoxy-4, 4-dimethyl-6f, 19-oxidomethano-7-0x0-A919(1(0 — Fabeo-androsten (10) und
3P, 17p-Diacetoxy-4,4-dimethyl-6, 19-oxidomethuno-7-0x0-48-19(70 — 5)abeo-GE, 10&-andyosten (11).
100 mg 19-I1ydroxy-enon 9 und 190 mg Quecksilber(IT)-chlorid wurden in 20 ml abs. Acetonitril
geldst. Bei RT. wurden dann 90 mg Chlordimethylsulfid in 10 ml abs. Acctonitril zugetropft,
Nach 2 Std. Rithren bei 70° unter Argonatmosphire wurde aufgearbeitet (117 mg) und filtriert,
wobei 110 mg rohes 10 resulticrten. — [R.: 1725, 1710, 1250, 1045, 1030, - NMR.: 0,82 + 1,00 +
1,06, 3 s, HsC(18) + 4,4-(Cllgls; 2,10, 5, 3- + 17-OCOCHy; 3,10, dxd (J = 6, J* = 2), IIC(6);
3,50 + 4,17, 24 (] = 9), H:C(19); 3,76, dxd, (J =10, J' =2), +4,18, dxd, (J =10, ]’ = 6),
HyC(1'); 4,70, m, HC(3) -+ HC(17). Chromatographic mit Benzol/Essigester 6:1 licferte 65 mg11. -
CD.: 335 (—~3,16); 256 (+10,96); 215 (~2,69); 194 (4-5,7). - Smyp.: 222-223°. — [a]p — -+ 58"
(0,345). — UV.: 258 (6500). — TR.: 1725, 1660, 1630, 1250, 1025. .- NMR.: 0,81 + 0,98 + 1,04,
35, HaC(18) + 4,4-(CHa)g; 2,08, s, 3- + 17-OCOCHy; 3,08, dx d (J — 8, J' = 2), HC(6); 3,47 +
4,10, 2d (J =9), 112C(19); 3,75, dxd (J =9, /' —2) + 4,12, dxd ([ =9, ]’ = 8), HaC{1");
4,75, m, HC(3) + 11C(17). - MS.: 444 (M}, 60%), 384 (309,), 315 (1009;).

CeallzOg (444,55) DBer. C70,24 HE,169 Gof. C69,65 H 8,109,

3-Ox0-4,1-Gimethyl-17f-acctoxy-6p, 19-oxidomethanv-A9-19(10 - » 5)abeo-androsten (13). 200 mg
12 und 400 mg Quecksilber(I1)-chlorid wurden in 25 ml abs. Acetonitril geldst. Zur klaren Lsung
tropfte man 200 mg CICHgSCll3 in 5 ml abs. Acctonitril und rihrie 4 $td. bei RT. Nach Versctzen
mit wisseriger NagSOs-Losung arbeitete man auf und reduzierte dic 370 mg Rohprodukt in 10 ml
Pufferlosung [1] mit 350 mg Li(CN)BHa. Nach 15 Min. bei RT. wurde der Hydriduberschuss mit
Ammoninmsulfatlosung zerstért. Normale Aularbeitung crgab 225 mg kristallines Rohprodukt.
Chromatographic mit Benzol/Essigester 4:1 Jieferte 150 mg 13, Smp.: 210.-212°, — UV.: 280 (160).--
TR.: 1720, 1705, 1250, 1045, 1030, 945. -- NMR.: 0,93, s, H3C(18); 1,14, s, 4,4-(CHj3),; 2,08,
s, 17-0COCHg; 3,24 + 3,83, 2 4 (f =10), 1zC(19); 3,40, dxd (J =8, J' =9), 395, 1 (] = 8),
HaC(17); 4,64, m, HC(17), — MS.: 386 (M, 1009,), 356 (30%,), 341 (349%,), 300 (62%,).

CoallTs404 (386,51)  Ber. C74,57 H 8,829%  Gef. C74,33 118,77%

J-Ox0-4, A-dimethyl-17B-acetoxy-68, 1 9-oxidomethano-AL9-] §(10->5)abeo-andvostadien  (14).
50 mg 13 wurden in 10 m) Methylenchlorid geldst und mit 41 mg Vyridinbydrobromidperbromid
versetzt, Nach 10 Min. Rithren bei RT. wurde aufgearbeitet (70 mg Rohprodukt) und mit 70 mg
wasscrirciem LigCQs und 70 mg wasserfreicm LiBr in 2 mi DMF wihrend 2 Std. unter Ny-Atmo-
sphiire bei 120° behandelt. Danach wurde aufgearbeitet (Waschen it viel Wasser) und man
crhiclt 57 mg Rohprodukt. Durch priparative Trennung auf Kiesclgelplattic isolierte man 27 mg
14, Smp.: 128-130". ~ [a]p = + 91° (0,67). — UV.: 312 (13400). - IR.: 1725, 1665, 1600, 1250,
1050, 1035, 1025, 945, 835. - NMR.: 0,95 + 1,08 + 1,17, 3 s, 115C(18) + 4,4~(CHa)a; 2,07, s,
17-0COCLTy; 3,28 4+ 3,90, 2 4 (] =~ 10), HzC(19); 3,44, : (J — B), + 4,00, ¢t (J ~= 8), HC(1");
4,64, m, RC(17); 5,80, 4 (J = 10), HC(2); 7,53, d (J -- 10), HC(1). - MS.: 384 (M, 599%,), 339
(10%), 325 (209%), 314 (30%), 283 (100%,).

3B,178-Diacetoxy-4, 4-dimethyl-6f, 19-oxidomethano-A9-19(10- »5)abouv-androsten  (16)  durch
Umilagerung vor 7. 100 mg 7 wurden bei 0° mit 2 wl HF/Harnstoff-Reagens versetzt und 50 Min,
bei 0° gerithri, Anschlicssend wurde auf Eis/Nap50; gegossen und aufgearbeitet, wobei 94 mg
kristallines Rohprodukt resultierten. Nach Chromatographie mit Benzol/Essigester 4:1 erbiclt
man 75 mg 16, Smp.: 179 -181“. — [a]p =~ — 7° (0,73). — 1R.: 1725, 1250, 1045, 1030, 950. - NMR.:
0,91 + 1,01 (6 H), 25, HaC(18) + 4,4-(CHg)a; 2,07 + 2,11, 25, 3- + 17-OCOCH3; 343,21 (] <= 8),
+ 3,81, ¢ (] = 8), 115C(1"); 3,58 + 4,30, 2d (J = 9), HC(19); 4,60, m, HC(17); 4,70, m, HC(3). -
MS.: 430 (M, 119,), 370 (63%), 325 (100%).

Coel13s05 (430,56) Ber. 72,52 1 8,90% Gef. C72,23 H8,92%

3B, 178-Diacetoxy-4, 4-dimelhyl-68, 19-oxidomethano-A-19(10 -» 5)abeo-androsten (16) aus 13.
100 mg 13 wurden in Mcthanol geldst, mit 100 mg NaBll, in 2 ml Wasser versetzt und 15 Min.
bei RT. geriabrt. Anfarbeitung crgab 118 mg Rohprodukt, das mit Benzol/Essigester 4:1 chroma-
tographiert wurde. Man erhiclt 69 mg eines Gemisches der epimeren Alkohole 15. Behandlung mit
3 ml AczO)/Py 1:1 wilhrend 2/ Std. bei 75° licferte 80 mng Rohprodukt. Filtration und Chromato-
graphic mit Methylenchlorid/Methanol 99:1 c¢rgab 15 mg 16, das bei 181 -182° schmolz und mit
dem durch HF-Umlagerung erhaltenen Priparat identisch war.
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Weiterc Eluicrung liefcrte, neben 11 mg Ubergangsiraktionen, noch 15 mg des cpimeren
3a-Acetats, das bei 146-147° schmolz. — [a]p = — 15° (0,54). — TR.: 1725, 1250, 1045, 1020, 945. -
NMR.: 0,90 + 0,92 + 0,94, 3 5, 1H3C(18) + 4,4-(CHg)g; 2,08, 5, 3- + 17-OCOCHjy; 3,29 + 4,17,
24 (] =9), HaC(19); 3,36, £ (J = 8), + 3,88, ¢t (J — 8), HaC(1"); 4,61, m, FIC(17): 4,75, m, HC(3). —
MS.: 430 (M+, 5%,), 370 (24%,), 325 (100%,).

Wir danken Herrn Prof. J. Seibl und Frau L. Golgowski fiir dic Aufnahme der Masscnspektren.
Frl. B. Brandenberg und Herrn K. Hiltbyunner danken wir fiir dic Aufnahme der NMR.-Spcktren.
Dic Elementaranalysen wurden in Mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. Manser) durch-
gefiihrt.
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146. Heteronuklear iiberbriickte tricyclische Systeme.
Oxa-brexane- und -brendane
von Hans Fritz, Claus D, Weis und Tammo Winkler
Ciba-Geigy AG, Basel
(11. IV. 75)

Summary, Unsaturated cyclic and bicyclic hydrocarbons react with chloral in presence of
aluminium chloride to yield tricyclic oxabrexancs which undergo acid catalyzed rearrangements
to oxabrendanes. 1, 5-cyclooctadiene gives the new oxa-cyclo[c,d|octahydropentalen, Structural
cvaluations and stereochemical assignments are discussed on the basis of dctailed YH- and
1BC_NMR.-spectra.

1. Einleitung. — Die Reaktion von Chloral mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen
ist von verschiedenen Autoren beschrieben worden [1]. Von besonderem Interesse
erscheint dabei die Reaktion von dquimolekularen Mengen Chloral mit Cyclohexen
in Gegenwart von 1 Mol-Aquiv. Aluminiumchlorid, bei der das aus beiden Kompo-
nenten primir gebildete Cyclohexylkation (1) unter 1,3-Hydridverschiebung sich
zum bicyclischen 3-Trichlormethyl-2-oxabicyclo[2.2.2Joctan (2) stabilisiert.

Schema 1
G H. _CCl
(=
H=C~g-AIC, : o
[
1 2

In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass die nur mit katalytischen statt mit
dquimolekularen Mengen von Aluminiumchlorid ablaufenden Reaktionen von Chloral
mit bestimmten cyclischen Olefinen zu oxa-tricyclischen Ringsystemen fiihrt. Mit
Hinsicht auf das grosse Interesse an Umlagerungen von Ionen in Briickensystemen,
die im Ringskelett Heteroatome enthalten, beschreiben wir eine einfache Synthese
und die Charakterisierung einiger Polycyclen dieser Art, sowie ihre Umlagerungen
vom Wagner-Meerwein-Typ.
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