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18. Urnwandlung des Tricyclo[5,4,0,0~~~]undecadiengerustes 
in das neue Octahydro-2,5 -methano -azulengerust 

von Gyorgy Frater 
Socnr A G ,  CII-Uiilmidorf, Schweiz 

(12. ~ 1 1 1 .  75) 

Transformation of the Tricyclo[5,4,0,03~9]undecadiene System into the new Octa- 
hydro-Z,5-methano-azulene System. - Summavy. l, 3,6-'~rimethyl-tricyclo[.5.4.0.03~g]undeca- 
5,10-dien-2-one (1) was successively treated with sodium amide in toluene, potassium hydroxide 
in watcr, Lil\lH4 in ether ant1 TsCI in pyricline to give the p-toluenrsulfonatc 5 in 66% overall 
yield. The solvolysis of 5 resulted in the remarkably clean formation of 6, Xa-dirncthyl-9-methyI- 
iden-2, j-incthano-l,2, 3,3a,4,5,8,8a-octahydroazulcric (6). The carboxylic acid 3 upon treatment 
with thionylchlorid in benzene at  70" underwent a spontaneous intrainolccular Friedel-Crafts 
acylation to give 9 and 10 which have the same carbonskeleton ns 6. Tl1c cndo-chloro configuration 
of 10 x - a s  tlcmonstratcd by  reduction of 10 to 4;  this reaction procccds presumably through 
a reductive fragmentation, the stcrcoclectronic requirements of wliicli art: given in the endo- 
isomer of 10 only. 

Uer leiclite Zugang zuin neu;irtigen tricyclisclren (;?rust von 1,3,6-Trimetliyl- 
tricyclo[5.4.0.0~~~~undeca-5,lO-dien-2-on (1) [lj hat uns bewogen, die chernischen 
Eigenschaften von 1 weiter zu studieren. 1 cliente bertlits als Ausgangsniaterial fur 
die Synthese [Zj voii Seychellcn, welclies ein I., 6-MetlisnonapIitalirigerust besitzt. In  
dicser Arbeit sol1 die Urnwandlung von 1 in tlas neuc 2,5-~~etlinnoaxulengcrust be- 
sclirieben werden. 

Setzt man 1 den iiblichen 13edingungen (NaNHa in 'Toluol, 118") der Haller-Bazw- 
Reaktion -31 aus, so erhalt man in uber SOproz. Ausheute eiii Produkt, welches auf- 
grund der physikalischen Daten als das 2,5,7-~Trirnetliyl-hicycloj4.3.1]deca-4,7-dien- 
2-ewdo-carboxamid (2) identifiziert wurde (vgl. Schema I ) .  Dns gut kristallisierende 
Amid 2 zi-igt im NMR.-Spektrum bei 5,45-5,Z ppm cin komplizicrtcs m fur die zwei 
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Vinylprotonen, ein d xrn fur das exo-H-C(3) bei 2,84 ppm und die Signale bei 1,S7 bis 
1,77, 1,62 bzw. 1,22 ppm fur die Methylgruppen an C(5), C(7) bzw. C(2)l). 

Je nachdem, ob in 1 die 1,2- bzw. die 2,3-Bindung gespalten w i d ,  sind bei der 
Haller-Bauer-Reaktion die zwei Amide 7 bzw. 8 als Produkte zu erwarten (Schema 2). 

1) Die Zuordnung dieser Signale, wie diejenigen von exo--H-C(3), I-I&-C(5) bzw. H3C--C(7), 
beruht auf Analogien des NiMR.-Spektrums mit dem von 4 (vide ixfva).  



Bei dem tatsachlich isolierten Amid 2 liandelt es sich offcnsiclitlich um das 1 , Z -  
Offnungsprodukt mit allylisch verscliobener Doppelbindung. Die Iiolie Regiospezifitat 
(nur 1,2-Offnung) konnte bedeuten, dass die offnung des Zwisclienproduktes A zu 
den zwei mogliclien Carbanionen B und C reversibel ist, d.h. ,  dass die Reaktion vor 
der Protonierung von B uncl C einer tlicrmodyiiamisclien Kontrolle unterliegtz). Die 
Protonierung v o ~ i  C sollte crwartungsgeni sowolil bei kinetischer als aucli bei 
tliermodvnamisclier Kontrolle zu eineni Gemisch von 2 und 8 fiiliren, in welchcm 2 
stark uberwiegt. Anhand von Aquilibrieruiigsstudicn in anderen Cj.clolicxensystemen 
diirfte man 5-10?; dcs weniger stabilen IsoIncren 8 in1 Glricligewicht erwarten 151 [6] 
(vgl. aucli die Isomerisierung voii 2-Methylpcnten "71). Die hoht Produktspezifitat 
der Reaktion l a s t  aber aucli iioch einen andcren Mechanismus als moglicli ersclieineii. 
Der Angriff des Amidanions auf 1 verlauft wie rnit aiideren Nucleophilen [I] 121 
stereospezifisch und ergibt A, welclies in eirier ladungsiiiduzierten [S]  H-Verschie- 
buiigsreaktion direkt in das relativ zu B uiid C stabilere Carbartiidanion-Zwisclien- 
produkt E iibergeht (Schema 3) .  

Schewrr 3' 

A E 

Xliiiliclie, therniische Reaktionen, deiicii cine Iraginenticrcndo 1,5]-H-Verschie- 
bung zugrunde liegt, sind aus der Literatur bekaniit; 2.13. die pyrolytisclie Spaltung 
von ,tI-Hydroxy-alkenen 191 [ lO[l. Im Vergleicli zu diesen Reaktionen (EA  - 40 kcall 
mol) verlauft die Umwandlung A + E bei relativ niedrigen 'Temperaturen (5  118") ; 
fur diese Eriiiedrigung der Aktivierungsenergie diirfte die hereits ini 'iibergangs- 
zustand wiclitige Amidresonanz verantwortlicli sein. 

Das Amid 2 l a s t  sicli iiur unter extremen Bedingungen (2O./; KOH, 240°), dann 
allerdings in 87proz. Ausbeute, zu der entspreclienden Saurr 3 liydrolysieren (Sche- 
ma I ) .  Das NMR.-Spektrum von 3 entspriclit im wesentlichen dem von 2. Reduktion 
von 3 mit LiAIH4 fuhrte zum Alkohol4 (940/,), dessen NMR.-Spektrum in Gegenwart 
von Eu(L>PM)3 durch Doppelresonanzexperinieiite vollstandig gedeutet werden 
koiinte. Iiisbesondere ist das bei lioliem Feld (1,38 ppni oline VerscliiebuIigsreagens) 
erscheinencle d xd xd den1 eitdo-H-C(3) zuzuordneii, welches in einer der stabilen 
Koiiformationen von 4 iiber die C(7), C(S)-Doppclbindung zu liegeri koinnit und deren 
abscliirmenden Wirkung ausgesetzt wird. Neben J3ezo,3efido = 3 3,5 Hz und J3efido,4 = 

9 Hz ist aucli J 3 e n d o , ~  ,- 1 Hz siclitbar; letztere stellt eine Kopplung uber 4 Bindun- 
gen ohne W-Geometrie dar (vgl. dazu 1111). Ausserdem wertlen clas m bei 5,43-5,21 
ppni fur die zwei Vinylprotonen H-C(4) und H-C(8), das AB-g der Hydroxymethyl- 
gruppe bei 3,48 bzw. 3,21 ppm, fcrner die Methylsignale bei 1,85-1,77 ppm (H3C-C(5)), 
1,65-1,55 ppm (H3C-C(7)) und 1,OO ppin (H3C-C,(2)) beobachtet. (Fur das Eu(DPM)s- 
Spektrum und Doppelresonanzexperimentc vgl. exper. Teil). Der Alkohol 4 wurde 
quantitativ in das 9-Toluolsulfonat 5 iibergefiilirt, dessen NMR.-Spektrum dem von 4 
sehr alinlicli ist. 

2) 

-~ 

Es ist beliannt, dass eine negative Ladung clurch eincn Vinylsubstituent stabilisiert wird : 
vgl. p K ,  (Propen) = 35,5,  pK, (Propan) = 44 141. 
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Die leicht zuganglichen Derivate 2-5 sind Vertreter des Bicyclo[4.3.3]-Systems 
mit der funktionellen Gruppe in Stellung 2 ; die oben bescliriebenen Synthesen stellen 
einen neuen Weg zu dieser Verbindungsklasse dar3). 

Wurde das bicyclische $-Toluolsulfonat 5 in DMSO auf 110" erhitzt, so resultierte 
in 84% Ausbeute der tricyclische Kohlenwasserstoff 6, dessen 2,5-Metlianoazulen- 
gerust4) mit Hilfe eines 360-MHz-NMR.-Spektrums ermittelt wurde (vgl. exper. Teil). 
Unseres Wissens ist dieses Gerust in der Literatur bis auf das in [19] erwahnte Abbau- 
produkt noch nicht beschrieben. 

In Schema 4 sind die Kopplungskonstanten in 6 iibersichtlich dargestellt (mit 
Ausnahme von H3C-C(6), H-C(7) und H-C(S), die ein separates Spinsystem bilden). 

Schema 4. Schematische Darstellung der Kopplungeiz (Kopplzingskonstanten in Hz)  iin Tricyclus 6 

H - C ( l )  - 6,5 - H-C(2)  A H-C(3) H-C(4)  

Die bemerkenswert selektive Bildung von 6 hat ilire Ursaclie in den giinstigen 
sterischen Verhaltnissen zwisclien C(11) und der C(7), C(8)-Doppelbindung der Ver- 
bindung 5 :  diese beiden Zentren konnen sich in einer Konformation bis auf ca. 2,l  A 
nahern. Bei der Solvolyse des fi-Toluolsulfonats 5 wurde die neue Bindung zwischen 
C(11) und C(8) gebildet, wobei das stabilere tertiare Carbeniumion an C(9) (in 6, 
C(7) in 5) entsteht, und nicht zwischen C(11) und C(7), was zum Tricyclo[5.4.0.03~9]- 
Geriist des Eduktes 1 fiihren wiirde. Wurde 5 in 70proz. wasserigem Aceton bei 
Ruckflusstemperatur wahrend 44 Std. solvolysiert, so entstanden neben 6 und 4 
noch zwei neue Alkoliole und ein Kohlenwasserstoff, die nicht nalier untersucht 
wurden. Das Mengenverhaltnis von 6 zum unbekannten Kohlenwasserstoff betrug 
59 : 41 bzw. 96 : 4 9 ,  je nachdem ob wasseriges Aceton oder DMSO (110") als Losungs- 
mittel verwendet wurde. 

Die Leichtigkeit, mit welclier das 2,5-Methanoazulengeriist aus dem bicyclischen 
System gebildet wird, zeigte sich insbesondere darin, dass es nicht gelingt, das Saure- 
chlorid 11 zu isolieren, wenn man in Benzol mit Thionylchlorid bei 70" arbeitet 

3) I n  der Literatur sind im wesentlichen vier Methoden zur Herstcllung dieses Geriistes be- 
schrieben: 1) Michael-Addition von Cycloheptanonrlerivaten an cr,a-ungesattigte Carbonyl- 
verbindungen mil anschlicssender Kondensation [12] (vgl. z. B. auch [13]) ; 2 )  Alkylierung von 
Cyclohexanondcrivaten mit 1,4-bifunktionellen Butanderivaten [14] ; 3) Umlagerung von 
Bullvalen [15], von Bicyclo[4.2.2]decatetraen [16] und von Bicyclo[3.3.2]-derivaten [17j ; 
4) Thermische Cyclisierung (intramolekulare En-Reaktion) von Z-Methyl-Z-(penten-4-yl)- 
cyclohexanon zu 1,5-Dimethyl-bicyclo[4.3.l]decan-l0-on [18]. 

4) Die systematischc Nomenklatur ist : 3,6-Dimethyl-ll-methyliden-tricyclo[5.3.1.03~Q]undec- 
5-en. 

5 )  Versuche, 4 in Eiscssig bei 110' bzw. in 0,021~1 HC104 in Ameisensaure bei Raumtemperatur 
in 6 umzuwandeln, schlugen fehl. Es wurde nur das Acetat bzw. das Formiat von 4 isoliert. 
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(Schema 5).  1R.-Kontrolle cler Reaktion nach 30 Minuten zeigte eine S~iiurechlorid- 
Bande bei lS00 cm-1, die aber bcreits von einer starken iieuen Bnnde bei 1745 cm-1 
begleitet ist. Nach 1,5 Std. war nur noch die lctzterc siclitbar. 

Die Produkte der Reaktion, 9 und 10, eiitstehcn im Verldtnis von ca. 4:6 
(NMR.-Analyse des Gemisclies). Diese selir rnsch verlaufende, iiicht katalysierte, 
intranioleltulare Friedel-Crafts-Acylierung [ZO] verliiuft walirsclieinlich uber das Car- 
beniuin-Ion G, welclies durcli transannularen Arigriff der 7,s-1)oppelbindung auf 
C( 11) des Saurechlorides 11 oder evtl. des gemischten :lnliytlridcs rnit der Chlorsulfin- 
saure, 12, gebildet wird. G geht dann entwedcr durcli Ahspaltung eines Protons in 9 
odcr durch endo-Angriff eines Chlorid-Ions in 10 iihcr. 

Scheiiiu 5 

t 

\ 70' 

11 R-CI G 
12 R-0-SOCI 

Eiiie ahnliche, spontane, intramolekulare Acylierung heobachteten Baldwin & 
FogZeso9zg [21] bei der Herstelluiig von endo-3-Bicyclo~3.2.1]oct-G-enoylchlorid. 

Die endo-Konfiguration des Chlorsubstituenteii in 10 ist aus den spektralen Daten 
nicht ersiclitlich, kann aber durch mechanistische Uberlegungen abgeleitet werden. 
Erstens ist in G die exo-Seite des Carbenium-Ions fur eincn nucleophilcn Arigriff 
weniger zuganglicli als die endo-Seite, zweitens ergibt die LiAlEla-Reduktion von 10 
quantitativ 4 (Schema 6). 

Schewzu 6 

Die Umwandlung 10 --f 4 geht offensichtlicli uber das primkr gebildete Alkoholat 
H, welches sicli zum Aldehycl 13 fragmentiert. Anschliessend w i d  13 rasch zu 4 redu- 
ziert. Die stcreoelektronische Bedingung fur die obige reduktive Fragmentierung, d. li., 
dass die zu breclienden Biiidungcn parallcl untl coplanar siiid 1221 /2Oa] [ZOd], ist nur 
irn (endo-Ch1or)-Isomeren erfullt. 

Ich danke dcn Herren Drs. 24rnoki, Neuner und Such$ fiir ihre IIilfc bci NMR.- und niasscn- 
spektroskopischen bzw. gas-chromatographischen Problcmcn. 
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Allgemeine Bemerkungen. Smp. rnit dem Riichi-Smp.-Apparat nach Dr. Tottoli. 1R.-Spektren 
an einem Perkin Elmer 257-Gerat, hngaben in e n - 1 .  NMK.-Spektren in CDC13 oder C6D6 bci 100 
oder 360 MHZ (Bruker) : chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ 
zu interneni Standard Tetramethylsilan (TILZS) = 0 ;  s = Singulett; d = Dublett; t = Triplctt; 
q = Quartett ; 9% = Multiplett. Rei Entkopplungsexpcrimenten Angabe des Einstrahlungsortes 
in ppm + beobachtete Region in ppni (neue Multiplizitat) . Gas-Chromatograinme an einem 
C. Erba-Gerat Fractovap U (FID) an 3 in 2% XE-60, 3 m 2% Apiezon an  Chromosorb G (AWDMCS, 
80-100 mesh) und an  20 m Glas-Kapillare beladen mit Emulphor. Massenspektren (MS.) an 
einem ED-21-110-Gerat bei 70 eV; Angaben der Pike in l n / e  (rel. Intensitaten in yo). 

2,5,7-Trimethyl-hicyclo[4.3.l]decu-4,7-dien-2-endo-carhoxa~id (2).  40,4 g (0,2 mol) 1,3, G -  
Trinicthyl-tricyclo[5.4.0.0~~g]undeca-5, 10-dien-2-on (1) wurden in 360 In1 Toluol gelost und mit 
31,2 g cincr 50p1-02. benzolischen Natriumamid-Suspension (0,4 inol 1Vatriumamid) versetzt. Das 
Gemisch wurde 14 Std. unter Riickfluss erhitzt und anschliessend auf Eis gegossen. Die organische 
Phase wurde abgetrennt und die Wasserphase 3 x niit Ather extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden rnit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Rohausbeute : 43 g. Das kristalline 
Rohprodulrt wurde aus Isooctan umkristallisiert: 35,G g 2 (81,5%), Snip.: 122-122,5". - IR. 
(Nujol) : 3440 (freies NH) ,  3210 (gebundenes NH). 1643 (Amid I), 1615 (Amid 11). - NMR. (CDC13) : 
6,2-5,5 (hr. Signal der NHz-Gruppe) ; 5,45-5,2 (m, H-C(4), H-C(8)); 2,99-2,68 mit Zentrum bei 
2,84 (d x m, J s e m  - 13, exo-k-C(3)) ; 2,43-1,5 (m, 13 H): 1,87-1,77 (m, H3C-C(5)) ; 1,62 (schmales 
wz, H3C-C(7)) ; 1,22 (s, I-13C-C(2)). -Entkopplungen: 1,62 (H&--C(7)) + 5,45-5,2 (Vcreinfachung) ; 
2.99-2,68 (kein sichtbarer Effekt). 1,87-1,77 (HsC-C(5)) + 5,45-5,2 (Vereinfachung) ; 2,99-2,68 
(d ,  mit Feinstruktur). 5,45-5,2 (Il-C(4) und H-C(8)) + 2,99-2,68 (Verscharfung) ; 1,87-1,77 
( d ;  J H : ~ C - ~ ( ~ / , ~ ~ ~ - - I T - C ( ~ )  - 2); 1,62 (Vcrscharfung). - MS.: 219 (A[+,  33),  204 ( 2 ) ,  175 (4), 159 (8),  
145 (lo), 131 (22), 127 (24), 124 (24), 119 (70), 105 (ZZ), 300 (25), 91 (33), 86 (44), 77 (22), 73 (100). 

Cz14€€21NO (129,31) Rcr. C 76,66 H 9,65 N 6,3974 Gef. C 76,43 H 9,40 N 6,17% 

2,5,7-Trimethyl-hicyclo[4.3.1]deca-4,7-dien-2-cavhonsauve (3). 35 g (0,134 niol) 2 wurden in 
250 ml 20proz. KOH-Liisung aufgesclilemnit und in einem Autoklaven auf 230-250" erhitzt 
(23-28 Atu). Nach 4 Std. wurde das Gcrnisch rnit Ather ausgcschiittelt. die Wasscrphase mit 2~ 
H2S04 angesaucrt und mit Ather ausgczogen. Die rohe Saure (32 g) wurde aus Toluol umkristal- 
lisiert: 30,5 g 3 (87%) voni Smp. 143-143,5". - IR. (CHC13): 3400-2800 (OH), 1692 (C=O).  - 
NMR.: 10,s (br. s, OH) ; 5,52-5,14 (m. H-C(4), FILC(8)); 3,OG-2,57 (d x nz, J 3 , 3  - 14, exo-H-C(3)) ; 

220 (M+, 40), 205 (5), 175 (15). 159 ( l j) ,  146 (lo), 134 (20) ,  110 (loo), 107 (30) ,  105 (30) ,  91 (40), 
87 (15), 77 (30). 

C1.&12002 (220,31) Bcr. C 76,33 I i  9,15'3(( Gcf. C 75,96 H 9,19% 

(2,5,7-I'ri~~z~lh~Z-hic~~~lo[4.3.I~d~ra-4,7-dien-2-yl)-i~zeth~~zo~ (4). 5 g (2,27 . 10-2 niol) 3 wurtlen 
in 50 nil ;ither gelost und zu 1 g (2,56 . 1 0 - - 2  mol) LiAIH4 in 50 nil Ather getropft. Nachdern die 
exotherme Gasentmicklung abgeklungen war, wurde es noch 1,5 Std. bei RT. weitergeriihrt. 
Nach der iiblichen hufarbeitung wurden 4.8 g rohes 4 erhalten. Destillation bei 102-110"/0,03 Torr 
ergab 4,4 g (94%) reinen Alkohol 4. Eine analytische Probe wurde aus Pcntan umkristallisiert : 
Smp. 50-52". - IR. (Nujol) : 3330 (OH). - NMR. (CDC13) : 5,43-5,21 (m, II-C(4) und H-C(8)) ; 
3,48 untl 3,21 (AB-q rnit ,I = 11, 2 x  H-C(l1)); 2,53-1,55 (m ,  14 H) ;  1,85-1,77 (wz, HsC-C(5)); 
1,65-1,55 (WZ, HzC-C(7)); 1,38 (d X d X d,  .J3enr~o,3exo = 14, J3pndu,4 = 9, J3endo,G -1, endo--H-C(3)) ; 
1,00 (s, 133C-C(2)). - Eu(DPM)s-Spektruni: 9,18 und 8,94 (AB-q rnit J l l , l l r  = 11, 2 x  H-C(l1)); 
6,32-6,lO (n, H-C(4)) : 5,98-5,78 (wz, H-C(8)); 5,48-5,25 (m, H-C(1)) : 4,49 (d x m, J9,9  - 18, 
??%do--H-c(9)) ; ca. 4,27 (d x nz, J3.3 = 14, exo-H-C(3)) ; 4,04 (d x d x d, J3,3 - 14, JaendU,4 = 9, 
J 3 e n d o , l  - 1, endo-€I--C(3)) ; 3,77 (s, HsC-C(2)) ; 3,55-3,20 (nz, exo-H--C(Y) und H-C(10)) ; 
3,l-2,95 (wz, H-C(6)); 2,71 ( d x  d x  d ,  J1o.10 = 135, J 1 0 , l  M J10.6 m 4,5, cin H-C(10)); 2,35-223 
(t-artiges wz, H3C-C(5)) ; 2,05-1.,93 (br. s,  H3C-C(7)). -Eiztkoppluizgenin Gegenwart von Eu(DPM)3: 
1,99 (H3C-C(7)) + 5,94-5,78 ( d x  WZ, Js,g N 3,5, I€-C(8)) ; 4,49 (d  x d ,  eTtdo-H-C(9)). 2,35-2,23 
(113C-C(5)) + 6,32-6,10 ( d x  d x  d ,  .14,3endo - 9, .J4,3exo - 4, ]4,6 - 1, H-C(4)); ca. 4,27 ( d x  d ,  
,J3,3 = 14, J3ezo,4 - 4, exo-H-c(3)). 5,48-5,25 (H-C(1)) + 4,04 (d x d, endo--W-c(3)) ; 3,55-3,20 
(Verscharfung, H-C(10)) ; 2,71 ( d  x d, H-C(10)). 6,32-6,10 (H-C(4)) + 4,04 (d  x d, endo-H-C(3)) ; 

2,57-1,5 (m, 13 H) ; 1,9-1,79 (IN, H3C-C(5)) ; 1,7-1,56 (m, HsC-C(7)); 1,27 (s, &C-C(2)). - MS.: 

12 
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4,27 (Verscharfung, exo-H-C(3)) : 2,35-223 (d ,  H3C-C(5), JHIC-C(5),  eZO- H - c ( ~ )  - 2). 5,94-5,78 
(H-C(8)) + 4,49 (Verscharfung, endo-H-C(9)) : 2,05-1,93 (V~crscharfung, €13C-C(7)). 3,l-2,95 
(H-C(6)) --f keine sichtbare Veranderung bei H-C(S) bzw. €€-C(4). Es wurclen in cinem in Gegen- 
wart von noch inehr Eu(DPM)3 aufgenommenen Spektruni Ji ,geZo, ./I , l o  und J ~ J O ,  nachgewie- 
sen. - MS.: 206 (M+,  43). 188 (S), 175 (40), 159 (30) ,  145 (17), 133 (451, 119 (loo),  107 (95), 91 

C14H22O (206,32) Ber. C 81,50 €1 10,75 Gcf. C 81,77 I 1  10,48% 
(651, 81 (40), 77 (38 ) ,  55 (50). 

(2,5,7- Trimethyl-bicyclo[4.3.?jdeca-4,7-dien-2-yl)methyl-p-toluolsz1~o~ui (5). 5,1 g (2,45 . 10-2 
mol) 4 wurdcn in 50 ml Pyridin gelost und bei 0” portionenweise mit 5,5 g (2,9 . 10-2 mol) p-Toluol- 
sulfonylchlorid versetzt. Nach 18 Std. Riihren bei 0” wurde das breiige Gcrnisch auf 300 ml Wasser 
gegossen und mit Ather extrahiert. Die organischc Phase wurde mit 10proz. Salzsaure, ges. 
KHC03- und ges. NaC1-Losung gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und eingedampft. Es resul- 
ticrten 8,9 g (100%) wcisse Kristallc. Eine analytische Probe wurde aus Hexan uinkristallisiert ; 
Snip. : 68-70”. - NMR. (CDC13) : 7,78 und 7,33 (Ad’BB’-q der arom. l’rotonen, J A B  = JA.B.  - 8) ; 
5,37-5,11 (m, H-C(4) und H-C(8)) ; 3,83 und 3,61 (-4 B-q, Jge7, ,  = 10, H2C-0) : 2,42 (s, H3C-CsH4) ; 
2,52-1,41 (m, 16 H) : 1,78 (schmales m, H3C-C(5)) ; 1,56 (schmales nz, H3C-C(7)) ; 1,29 (d  x d x d,  

CzlHzs03S (360,jl) Ber. C 69,96 H 7,83 S 8,8994 Gef. C 69,90 H 7,97 S 8,75% 

6,8a-Dimet?iyl-~-meth~~lide~a-2,5-rnethano-l, 2,3,3a, 4,5,S, Sa-octal~.vdroa-zile?z ( 6 ) .  5 g (1,39 . 10-2 
mol) 5 wurden in 50 nil DMSO 1,s Std. auf 110” crhitzt. Hierauf konntc dunnschichtchro~nato- 
graphisch kein Edukt mehr festgestellt werden. Der ‘Insatz wurdc mit \Vasser/Pentan aufge- 
arbeitet und das anfallende, helle 0 1  (2,6 g) bei 82-88”/0,04 Torr destilliei-t. Die Ausbeute betrug 
2,2 g (84%). Gas-chromatographische Analyse zeigte zwei Pike ini Verhaltnis ron 94:4. - IR .  
(Film): 1640, 885, 830, 799. - NMR. (630 MHz, CsDs): 5,19 ( d x  q, J i , 8  - 8, J ~ , H ~ c - c ( ~ )  - 2, 
H-C(7));4,72und4,58 (jeeindrnitJ - 3, HzC=C(9));2,76 ( d x d , J ~ , l .  = G,S,Jz,3-4,5,H-C(2)); 

JBem - 11, Jzendo,4 - 5, .13endo.6 - 0 5 ,  endo--H--C(3)): 0,96 (s, &C-C(2)). 

2,67 (d ,  J5,4’ - 725, H-C(j)) ; 2,4 (d X m, ~ s , s *  =- 17, J R ,  HQC-C(6) - 1, J s , ~  - 0 , j j  H-C(8’)) ; 2,12 
( a x  d x  d, J4,4 - 13,6, J4,3a - 2, J4,3 - 2 (W), H-C(4)) : 1,99 (dx  d,  ./1,1, - 13,5, J l , 3 .  - 2,s (W), 
H-C(l)) ; 1,82 ( d x  d,  J s , , ~  = 17, J s , ~  - 8, H-C(8)) ; 1,89-1,78 (wz vcrdcckt von H-C(S), zusam- 
men 2 l€,  H-C(8) und H-C(3)) : 1,75-1,72 (m, H3C-C(6)) ; 1,68-1,62 (MI, 11 --C(3a)) ; 1,SS (d  x d x d ,  
J4.,4 - 13,6, J4.,5 - 73 ,  J4.,sS, - 2,5, H-C(4’)); 1,4 ( d x  d ,  J3.,3 - 11, J3.,I -2,s (W), H-C(3’)): 
1,37 ( d x  d,  J1.,1 - 13,5, J1 . ,2  - 6 3 ,  H-C(1’)); 0,07 (s, 113C--C(Sa)). --MS.: 188 (M+, loo),  173 (26),  
159 (20), 145 (45), 131. (40), 119 (42), 105 (60), 96 (GO), 91 (18), 79 (35), 77 (34), 65 (15). 

c14& (188,30) Ber. C 89,30 H 10,71;(, Gef. C 89,lO H 10,77% 

6, Sa-Divnethyl-S-methyliden-2,5-methano-l, 2,3,3u, 4,5, S, S a - o c t a h ~ ~ d r o a ~ ~ , l e n - l - o ~ z  (9) und 9- 
Chloro-6,8a, Q-trimethyl-2,5-nzethano-l,2,3,3a, 4,5,K, Sa-octahydrouzz~leiz-I-oil (10). 5 g (2,3 ’ 10-2 
mol) clcr Saure 3 wurden in 30 nil Benzol und 1 2  g (0 , l  mol) Thionylchlorid gelost und 1,5 Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Das Gcrnisch wurdc bci 12 Torr i r n  RV. eingedampft und an 150 g Kiesel- 
gel mit HexanlAther 8 :  2 chroniatographiert. Dic Rohausbeute betrug 4,0 g (80%). Es wurden 
in diescr Reihenfolge 0,6 g 10, 1,6 g Mischfraktioncn und 1,1 g 9 eluiert. 

9 :  Sdp.: 85-90”/0,03 Torr. GC. (3nz XE-60) : 1 Pik. - IR .  (Film) : 174.5 (Funfringkcton), 1635 
(exocyclische C=C) .  - NMR. (CDC13) : 5,2 ( d x  q ,  J7,s1  = 7, . T ~ . H ~ c - c ( ~ )  - 1,5, H--C(7)) ; 4,78-4,68 
(m, €IzC=C(9)) ; 2,99 (d x m, J - 4, H-C(2) oder H-C(5)) : 2,86 (d x schinales ~ n ,  J - 7, H-C(5) 
odcr H-C(2)) ; 2,55-1,7 (m, 7 H) ; 1,63 (q-artigcs wz, J I I ~ c - ( ~ ) ,  H-.c(‘~) - 1,5, H3C-C(6)) ; 1,13 
(s, HsC-C(Sa)). - MS.: 202 (M+,  65), 187 ( 8 ) ,  174 (20). 159 (48), 145 (33), 131 (38) ,  119 (68), 
110 (72), 105 (loo), 91 (92), 77 (43), 65 (21). 

C14H18O (202,28) Der. C 83,12 H 8,970,; Gcf. C 82,89 H 8,9876 

10: Sdp. : 110-115”/0,03 Torr. Nach Iiingerem Stehen ini Eisschranli bei 3-4” erstarrtc das 
licllc 01. In1 GC. (Kolonnen bei 180’, Injektortcmperatur 220’) wurde Zersetzung und als Haupt- 
pik 9 bcobachtet. - IR. (Film): 1745 (Ftinfringketon). - NMR. (CDC13): 5,4-5,22 (m rn t x  q, 
H-C(7)); 2,76 ( d x  m, J 2 , s I  - 6, J z , ~  - J 2 , g  - 1-1,5, H-C(2)); 2,6-1,55 (in, 14 H); 1,74 (q-artiges 
m, z.T. verdeckt durch s,  H3C-C:(6)) ; 1,72 (s, H3C-C(9)) ; 1,12 (s, HsC-C(8a)). - MS. : 240 (M+,  19), 
238 (M+, 56), 223 (21), 202 (26 ) ,  187 (12), 175 (lb),  159 (32), 149 (15), 145 (20), 133 (271, 119 (82), 
110 (XU), 105 (75), 93 (loo),  91 (88) ,  77 (58), 65 (25). 

C14H17ClO (238,75) Ber. C 70,42 H 7,17 C1 14,85% Gef. C 70,96 H 7,37 C1 14,43% 



HELVETICA CHIMICA  ACT^ - Vol. 59, Fasc. 1 (1976) - Nr. 18-19 171 

Redukt ion von 10 mit L i A l H 4  zu 4. 100 mg (0,44 mmol) 10 wurden in 10 ml Ather mit 55 mg 
(1,45 mmol) LiAlH4 1 Std. bei 25” geriihrt. Nach der iiblichen Aufarbcitung wurden 78 mg (84%) 
des Alkohols 4 isoliert und durch GC., IR.  und NMR. charakterisiert. 
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19. Action du monoxyde d’azote sur le trichlor6thylhe 
et sur le t6trachlor&hyl&nel) 
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(14. VII. 75) 

The Action of Nitrogen Monoxide on Trichloro- and Tetrachloro-Ethylene. - Summary. 
Under the sun light and at room temperature nitric oxide reacts with trichlorethylene and tetra- 
chlorethylcnc giving monomer nitroso nitrated compounds. These compounds can also be obtained 
through reaction of dinitrogen trioxide with trichlorcthylene and tctrachlorethylenc. 

The nitrating a n d  oxidizing propcrties of nitric oxide can be considered through these 
reactions : 

- Trichlorcthylene leads to  : pentachlorethane, l,l,l,Z-tetrachloro-Z-nitroethane, dichloracetic 
acid and 1,1,3,3,4-pentachloro-4-nitro-l-butene; COe and CO are also observed. 

1) Extrait de la t h h c  de  doctorat d’Etat  de J .  Tuaillon. 


