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F(ir die yon Wolff und Riidel (1897) dargestellte Verbindung 
der Zus~mmensetzung CsH2Br20-~ veto Sehmp. 137~ wird Laeton- 
struktur angenommen. Die Annahme wird dutch experimentelle 
Befunde gestiitz~. 

Dureh Einwirkung yon (rauehender) Schwefels/iure auf das Bro- 
mierungsprodukt yon Li/vulins~ure, dem wahrseheinlieh die Konsti-  
tut ion einer 3,5-Dibrom-pentan-4-on-s~ure zukommen diirfte, erhielten 
L. Wolff und F. RiideD seinerzeit zwei kristallisierte Verbindungen der 
Zusammensetzung CaH2Br~O2 mit den Sehmelzpunkten 99 bzw. 137 ~ 
welehen sie auf Grund ihrer Untersuehungen die Strukturformeln I 
bzw. I I  zuordneten. 
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Die Ansicht yon Wolff und Riidd tiber die Struktur  der beiden Iso- 
meren blieb Jahrzehnte hindureh unwidersproehen. Ers t  in neuerer 
Zeit wurde dutch eine Arbeit  yon E . J .  Gren und G.J.  Wana~ 2 wahr- 

t Ann. Chem. 294, 183 (1897). 
2 Bet. Akad. Wiss. UdSSR 133,588 (1960), zit. naeh Chem. Zbl. 1961, 13508. 
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scheinlich gemacht, da2 es sich, zumindest bei der h6herschmelzenden 
Verbindung, nicht um ein ~-Diketon handelt, sondern da[t hier vielmehr 
eine Substanz mit Lactonstruktnr vorliegt. 

Die letztgenannte Publikation, yon welcher wit erst vor kurzem 
Kenntnis erlangten, beriihrt ein Arbeitsgebiet, mit dem wir uns bereits 
seit l~ngerer Zeit beschaftigten s, 4, und zwingt uns nun dazu, Teilergeb- 
nisse, welche zu den gleichen Schlu;ifolgerungen fiihrten, bek~nntzu- 
geben. 

Nach unseren Versuchsergebnissen kommt der Verbindung yore 
Schmp. 137 ~ nicht die Struktur eines ~-Diketons (II), sondern vielmehr 
die eines Enollactons (III) zu, also gemde die Struktur, welche bereits 
Wolff selbst in Betracht gezogen, dann abet zugunsten der Struktur I I  
verworfen hatte. 

Die bei 137 ~ schmelzende Verbindung ist durch die Fghigkeit aus- 
gezeichnet, in Diels-Aldsr-l~eaktionen als dienophile Komponente zu 
fungieren. Ihre Addukte an Butadien s, i-Vinyl-6-methoxy-3,4-dihydro- 
naphthalin 5, 1,3-Cyclohexadien s und Cyclopentadien 4 sind seit ]gngerer 
Zeit bekannt. Unsere Versuehe, Diensynthesen auch mit dem tiefer- 
sehmelzenden Isomeren (I) zn erzielen, waren nicht yon Erfolg begleitet. 
Mit der Addukt-Bildung fanden wir jedoch eine MSglichkeit, das iiberaus 
reaktive System der Wolffschen Dibromverbindungen in einem Falle 
zu stabilisieren. Gleichzeitig ist damit die Konjugation der olefinischen 
Doppelbindung zu einer Carbonyldoppelbindung erwiesen. Da das 
Addukt mit Cyclopentadien am bequemsten zug/~nglich ist und bei 
den anderen Addukten kein prinzipiell abweiehendes l~eaktionsverhalten 
zu erwarten ist, besehr~nken wir die folgenden Betrachtungen auf diese 
Verbindung sowie auf das Ausgangsprodukt vom Schmp. 137 ~ 

Wenn man die yon Wolff vorgeschlagene Struktur I I  fiir das Aus- 
gangsprodukt als richtig annimmt, dann mii~te das Addukt die Kon- 
stitution IV besitzen. Derartige 2,2-dihalogenierte ~-Diketone sind 
ziemlich reaktionsf~;hig. Die Substitution des Broms durch Wasser- 
stoff und andere Elemente odor Gruppen ist bei zahlreichen analog 
gebauten Verbindungen durchgefiihrt worden. Wir haben an unserem 
Addukt verschiedene l~eaktionen untersucht, in keinem Fall jedoch ein 
l~esultat erzielt, das die Struktur IV gesichert hgtte, hingegen sprechen 
alle Befunde fiir das Vorliegen einer Verbindung der Konstitution V. 
Den eindeutigsten Verlauf n~hm die katalytische Hydrierung in alko- 
holischer LSsung in Gegenwart yon Palladium-Kohle. Wir wollen im 
t~ahmen dieser Mitteilung nur auf die ]etztgenannten Experimente ein- 
gehen. 

3 A. Benedilct, Dissertat., Univ. Wien, 1945 (unverSffentlieht). 
H. Koch, Dissertat., Univ. Wien, 1958 (unver6ffentlicht). 
E. Dane und K. Eder, Alan. Chem. 5:39, 212 (1939). 
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Bei der Hydrierung des Cyclopentadien-Adduktes wird nieht das 
gemgB IV zu erwartende Tetrahydrodicyelopentadien-l,3-dion (VI) 
erhalten, sondern ein 3-Acetyl-bicye]o[2,2,1]heptanearbons//ure-(2)-ester 
(VII), dessen Ester-alky] yon dem als L6sungsmitte] verwendeten Alkohol 
stammt. Die Kons~itution yon VII  haben wir dureh HerstelIung mehrerer 
Derivate (siehe exper. Tei]) sowie durch Synthese auf anderem Wege 6 
gesiehert. Die endo-Konfigura~ion der Substituenten in bezug auf das 
Bicyeloheptansystem, welches nach der Orientierungsregel flit Dien- 
synthesen 7 mit grol3er Wahrscheinliehkeit zu erwarten war, ist durch 
die Synthese 6 exakt bewiesen. DaB die eis-Stellung der Substituenten 
aueh im Verlauf der RingSffnung bei der Hydrierung gewahrt bleibt, 
lieB sieh dureh Reduktion yon VII  zur Dihydroxyverbindung VIII  und 
t~ingsehlut3 zum PhthalaDabk6mmling IX sowie dureh Kondensation 
yon VII mit Hydrazin zu einem Pyridazinderivat (X) zeigen. 
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Die Bildung eines Esters (VII) im Verlauf der Hydrierung ist wohl 
am besten erkl/irbar, wenn man eine Umesterung dureh den in groBem 
Ubersehul3 vorliegenden Alkohol annimmt. Die 0ffnung des Enollactons 
muB dabei in einem Stadium erfolgen, in dem die eno]ische Doppel- 

6 H.  Koch, Mh. Chem. 93, 301 (1962). 
7 K .  Alder und G. Stein, Angew. Chem. 50, 510 (1937). 
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bi~dung noch erhalten ist, d~ bei vorheriger Abs//t t igung derselben eine 
sekundS;re Hydroxylgruploe entstehen miil3te. Tatsgchlich wird jedoch 
eine Ketogruppe  gebildet. Die Hydr ie rung verlb;uft gegen Ende zu trgge, 
doeh werden glatt  drei Mol Wasserstoff verbraueht .  Bricht  man  sie 
jedoeh vorzeitig ab, dann  erh/~lt man  bromh/~ltige Verbindungen mit  
Ketonfunkt ion.  Bei vollst/indiger Abs//t t igung mit  Wasserstoff k6nnen 
im AnsehluB zwei Mol H+ und zwei Mol Bromid- Ion  t i tr imetriseh erfaBt 
werden. 

Bei der Hydr ie rung der Ausgangssubstanz vom Sehmp. 137 ~ wird 
unter  Aufnahme yon  drei Mol Wasserstoff und Freisetzung yon  je zwei 
Mol H+ und Bromid Li/vulins/iure//thylester gebildet. Dieses Ergebnis 
zeigt im Verein mit  den vorhergehenden Ausfiihrungen, dab in der yon 
Wolf f  und  Riidel erstmals beschriebenen Verbindung C5HzOsBr~ vom 
Schmp. 137 ~ ein Enol lacton der S t ruktur  I I I  vor]iegen mug, sofern man  
in den Hydr ie rungsprodukten  nieht  das Ergebnis einer weitgehenden 
Strukturver/ inderung annehmen mSehte. 

Experimenteller Teil 

Darstellung des Ausgangsprodukts CsH2Br202 veto Schmp. 137 ~ 

20g Dibroml~vulins~ure werden mit 120g rauchender Schwefels~ure 
(AnhydridgehaR ca. 30~o) iibergossen und 1--2 Stdn. am Wasserbad erhitzt. 
Hierauf wird d~s Reaktionsgemisch ~uf zerkleinertes Eis gegossen. Der 
Niederschlag wird abgesaugt, gut mit Wasser ausgewaschen und sofort einer 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Das iibergehende Produkt  wird ge- 
trocknet und aus Benzol umkristallisiert. Ausb.: 10--12 g, Sehmp. 137 ~ 

Addukt mit Cyclopentadien 

10 g des Ausgangsprodukts vom Schmp. i37 ~ wurden in 50 ml Benzol 
suspendiert und mit 6 g friseh destillier~em Cyelopent~dien 5 Stdn. unter 
~iickfluB erhitzt. Anschliegend wurde das L6sungsmittel i. Vak. abdestilliert 
und der Riiekstand aus Benzol umkristallisiert. Feine weiBe Nadeln (V), 
Schmp. 88 ~ Ausb.: 10,5 g. 

C10H6Br202 (320,00). Ber. C 37,53, K 2,52, Br 49,95. 
Gef. C 37,63, H 2,70, Br 49,73. 

Hydrierung yon V: 3-A cetyl-bicyclo[ 2,2,1]heptan~carbonsi~ure- ( 2 )-githylester 
( V H )  
10 g V wurden in Xthanol gel6st und in Gegenwart von Pd/C hydriert. Es 

wurden 3 Mol I-Is aufgenommen. 
Die filtrierte L6sung wurde i. Vak. eingedampft, der Rfickstand in Wasser 

aufgenommen, mit NaHCOs neutrMisiert und die w~tsserige L6sung mehrmMs 
ausge~%her~. Der J~therriiekstanct wurde ansehliel]end i. Vak. destilliert. 
Farblose, esterartig riechende FliissigkeR, Sdp.lz 140--142 ~ Ausb.: 5,3 g. 

C12tIlsOa (210,26). Ber. C 68,54, H 8,63, C~I-IsO 21,43. 
Gel. C 68,54, I-I 8,65, C2H50 20,97. 
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Semiearbazon: farblose Kristalle,  Sehmp. 158--159 ~ 

CtaH21NaO3 (267,33). Bet. C 58,40, H 7,92, N i5,72, C2H50 t6,85. 
Gef. C 57,50, t t  8,03, N 15,05, C2H50 15,94. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe gl~nzende Bl~ttehen, Sehmp. 140 ~ 

ClsH22N406 (390,40). Ber. C 55,38, H 5,68, N 14,36, C2H50 11,54. 
Gef. C55,41, H5,65 ,  N14,48, C2H50 11,41. 

Hydrierung des Ausgangsprodulcts C5H2Br202 vom Sehmp. 137~ Lavulin- 
s~ure(tthylester 

6 g der Verbindung vom Sehmp. 137 ~ wurden in derselben \u wie das 
Addukt  V hydriert .  

Farblose Fliissigkeit,  Sdp..~o 100--105 ~ Ausb.:  2,8 g. 

Semicarbazon : farblose Kristalle,  Sehmp. 150 ~ a. 

CsH15N303 (201,23). Ber. C2H50 22,39. Gel. C2H50 23,35. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: gelbe Kristalle,  Sehmp. 101--102 ~ 

C~3H~6N40~ (324,30). Bet. C 48,14, H 4,97, N 17,28, C~HsO 13,89. 
Gef. C 48,55, H 4,95, N 15,99, C2H50 13,26. 

Redulction yon VI I  mit LiAlH4: 2-Hydroxymethyl-3-(l'-hydroxy~thyl-7'). 
bicyclo[2,2,1]heptan ( V I I I )  

3 g VI I  wurden mit  fiberschiissigem LiAIH4 in ~ the r  reduzierk Das 
Rohprodukt  wurde dureh Destil lation aus einem Kugelrohr  gereinig~ (145 bis 
150~ Tort). Ausb.:  2,2 g. 

CloHlsO-) (170,24). Ber. C 70,55, I-I 10,69. Gef. C 70,55, H 10,90. 

cr ( IX)  

2 g V I I I  wurden in 25 ml 40proz. H2804 gelSst und einer ~Vasserdampf- 
des~illation un~erworfen. Das Des~fllat w~rde mi~ NaC1 gesg%igb und miv 
wenig Ather  ausgesehiittelt.  Der ~therauszug wurde mit  CaCl~ getroeknet,  
filtriert mid hierauf vorsichtig i. Vak. eingedampft.  Farbloses, terpen- 
art ig riechendes 01. 

C10I-I160 (152,23). Ber. C 78,90, H 10,59. Gef. C 78,13, H 10,33. 

1-Hydroxy-4-methy55,8-endomethyZvn-5,6,7,8,9,10_]~exahyd~v_2,3_d.~za_naphtha_ 
lin (X)  

5 g VI I  wurden mit  1,3 g Hydraz in  bis zur LSsung auf 120 ~ erhitzt  und 
anschlieBend i. Vak. vom fiberschiissigen Hydraz in  befreit. Reinigung des 
Reakt ionsproduktes  durch mehrmalige Sublimation i. Vak. bei either Bad- 
temperatur  yon 130--140 ~ 

Loekeres weiBes Pulver, Schmp. 162 ~ Ausb.:  3,2 g. 

C10H14N20 (178,83). Ber. C 67,39, I-I 7,92, N 15,71. 
Gef. C 67,57, H 7,84, N 15,70. 

s Vgl. Beilsteins Hdb.  org. Chem., 4. Aufl. 3, 675. 

5[onatshefte fiir Chemic, ]~d. 93/3 43 
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3-Hydroxy-6-methyl-d,5-dihydro-pyridazin 

i,5 g des durch t tydrierung des DibromkSrpers C5tt2Br202 vom Schmp. 
137 ~ gewonnenen L~vulinsaure~thylesters wurden mit  0 ,5g t tydrazin 
1 Stde. unter Rtickflu~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde i. V~k. destil- 
liert. Weil3e Krist~llmasse, Schmp. 102--103 ~ Ausb. : 1,2 g. 

Mischschmp. mit  einem auf anderem Wege 9 hergestellten l~roduk~: 102 ~ 

a Vgl. L. Wol]/, Ann. Chem. 394, 98 (1912). 


