
Tabelle 1. Durcb Umsetzung von Diphenylacetylen rnit aromatischen Nitroverbindungen und Kohlenmonoxid 
in Gegenwart von Carbonylrhodium dargestellte Verbindungen. 

R Ausbeute FP IR (VCO) 'H-NMR (ppm) [d] 
(%I [a] ("C) [bl (pm) [c] aromatisch Methyl 

(1 a )  H 75 175 [el 5.67 6.85-7.7 
5.85 

( I b )  P-CH, 77 192-194 [fl 5.68 7.0 -7.7 2.38 
5.85 

(1 c j  m-CH, 77 160-161 5.70 6.9 -1.7 2.37 
5.88 

(1 d j  m-C1 75 145-146 5.68 7.0 -7.7 - 
5.83 

(1 e )  p-OCH, 50 188-189 5.68 6.85-7.7 3.78 

(1 f) P - C A  80-85 244-246 5.70 7.2 -7.9 - 

5.85 

5.87 

[a] Rohausbeute bezogen auf Diphenylacetylen. 
[b] Unkorrigiert. 
[c] KBr-PreBling. 
rdl In CDCI,. 
[ej 174-175'C nach [8]. 
[fl 192°C nach 161. 

N -  (p-Biphenylyl) -2,3-diphenylmaleinirnid ( f )  : 

In einem 30-ml-Stahlautoklaven, der durch einen elektri- 
schen Schuttelofen geheizt wird, 1aBt man 0.005 mol 
Diphenylacetylen, 0.0055 mol p-Nitrobiphenyl und 10- ' 
mol Hexadekacarbonyl-he~arhodium[~~ in 6 ml wasser- 
freiern Pyridin rnit 150 atm Kohlenmonoxid drei Stunden 
bei 165 bis 170°C (AuBentemperatur) reagieren. Nach 
dem Abkuhlen auf Raumtemperatur entfernt man das 
Pyridin aus dem Autoklaveninhalt bei 50°C in Vakuum, 
nimmt den Ruckstand in 10 bis 15 ml Methanol auf und 
filtriert. Dabei erhalt man rnit 80 bis 85% Ausbeute prak- 
tisch reine Kristalle von ( I f ) ,  die bei 244 bis 246°C 
schmelzen. 
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Synthese von 7,7-Dimethyl-bicyclo[4.1.l]octan-3- 
on durch Pinakol-Umlagerung[**I 

Von William Tubiana und Bernard Waegell"] 

Ketone der Bicyclo[4.l.l]octan-Reihe sind schwer zugang- 
IichEc1. Wir fanden, daB die Pinakol-Umlagerung des Mo- 
notosylats (5 )  unter Ringerweiterung in dieseReihe fiihrt[*l. 

[*] Dr. W. Tubiana und Prof. Dr. R. Waegell 
Laboratoire de StCrCochimie associi au CNRS 
Universitk de Provence, Centre de St. Charles 
F-13 Marseille 3' (Frankreich) 

[**] Wir danken Dr. Teisseire fur a-Pinen und der Roure Bertrand et 
J.  Dupont fur ein Forschungsstipendium (W. T.), 

Aus Isonopinon (I)[,] stellten wir durch Wittig-Reaktion 
das Methylen-Derivat (2) her, welches uber das Diol (3)L41 
in das Monotosylat (5)14] iiberfuhrt werden konnte. SchlieB- 
lich wurde ( 5 )  nach Carey['] zu 7,7-Dimethyl-bicyclo- 
[4.1.1 Ioctan-3-on ( 7 )  umgelagert [ (2) + (3)  + (5 )  + ( 7 ) ,  
siehe Arbeitsvorschrift]. 

T&1/ 
Pyridin I 

trans - ( 4 )  cis - ( 4 )  
70% 

Die Reaktion verlauft nicht iiber das aus (2) erhaltliche 
Gemisch der Epoxide (4) ,  die unter den Bedingungen der 
Pinakol-Umlagerung in ( I )  und die entsprechenden Al- 
dehyde ubergehen. Das rnit (5 )  isomere Monotosylat (6)[61 
lagert sich unter den genannten Bedingungen['] nicht in 
das Keton (7 )  urn. 

Arbeitsvorschr$: 

1 g (2) (7.3 mmol) wird zu einer Losung von 2 g (7.7 mmol) 
Osmiurntetroxid in 50 ml trockenem Ather gegeben. Nach 
4 Std. Ruhren (Magnetriihrer) bei Raumtemperatur wird 
eine Losung von 3 g NaClO, in 20 ml Dioxan, 10 ml Wasser 
und einigen Tropfen Essigsaure zugesetzt und danach vor- 
sichtig bis zur Entfarbung erhitzt. Mit Natriumhydroxid 
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bringt man den pH-Wert auf 10. Die organischen Produkte 
werden rnit Ather extrahiert, der Extrakt wird rnit Wasser 
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und eingedampft. Bei 
der Reinigung des Riickstandes (620 mg) durch Gas-Fliissig- 
keits-Chromatographie (S.E. 30 3%; 3.0 m, 160°C) erhalt 
man 400 mg (50%) weiBes, kristallines Diol ( 3 ) ;  IR (CCI,): 
3400, 1050 cm- ; NMR (CCl,) : T = 7.25 (2H/kompliziert), 
6.60 (2H/S); m/e=152 (M-18)+. 

500 mg (3)  (2.9 mmol) werden in 20 ml trockenem Pyridin 
gelost und nach und nach mit der stochiometrischen Menge 
p-Toluolsulfonylchlorid versetzt. Die Mischung wird iiber 
Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zusatz von 
20 ml Wasser wird das Tosylat (5 )  wie iiblich mit Ather 
extrahiert; Ausbeute 70%; IR (CCl,): 1600, 1180-1170, 
3600,3400 cm- ; NMR (CCI,) : z = 2.5 (4H/M), 6.10 (2H/S), 
6.7 (IH/breit), 7.6 (3H/S). 

1.32 g ( 5 )  (4.0 mmol) werden in 40 ml trockenem Tetra- 
hydrofuran in Gegenwart von 400 mg (4.0 mmol) CaCO, 
und einer katalytischen Menge LiCIO, 72 Std. bei 60°C 
geriihrt. Die Losung wird rnit Wasser gewaschen, uber 
MgSO, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand 
(300 mg) wird auf eine Al,O,-Saule (Merck, Aktivitatsstufe 
11-111) gegeben und rnit Pentan eluiert. Man erhalt 200 mg 
des Bicyclooctanons (7) ,  Fp (Semicarbazon) = 142-143 "C, 
Ausbeute 50%; IR (CCI,): 1715 cm-'; NMR (CCI,): 
z=2.2 (5Hbreit) und 3.5 (4H/M); m/e=152 (M'). 
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Reduktive Fragmentierung von 3,3-Dihalogen- 
tricycl0[4.2.1.0~,~]non-2-ylacetaten; ein neuer 
Weg in die Bicycl0[4.2.l]nonan-Reihe['~ 
Von Wotfgang Kraus, Walter Rothenwohrer, Horst Sadlo und 
Gerhard Klein[*] 

Bicyclo[3.2.l]oct-2-en-2-ylacetat ( I ) ,  Kp = 86 "C, welches 
aus Bicyclo[3.2.l]octan-2-on rnit Isopropenylacetat in 87- 
proz. Ausbeute zuganglich ist, reagiert nicht rnit Dihalogen- 
carbenen, wenn man diese rnit Kalium-tert.-butanolat aus 
Trihalogenmethanen oder aus Natrium-trihalogenacetaten 
erzeugtr2! Die Umsetzung von ( I )  mit Chloroform und 
50-proz. wal3riger Natronlauge unter Zusatz katalytischer 
Mengen Triathylbenzylammoniumchlorid nach M ~ k o s z a [ ~ ]  
liefert dagegen 3,3-Dichlor-exo-tricyclo[4.2.1.0z~4]non-2- 
ylacetat (2 ) ,  Kp = 96 "C/0.5 Torr, in 67-proz. Ausbeute. 

Mit LiAlH, inAther[41erhalt man aus (2) uber das Alkoxy- 
Anion (3) und das Keton (4 )  durch reduktive Fragmentie- 
rung ein Gemisch der exo-endo-isomeren Allyl-Alkohole 
(5) (91% Ausbeute). Die Hydrierung von (5 )  mit Palla- 

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Kraus, Dr. W. Rothenwohrer, 
Dip1.-Chem. H. Sadlo und Dipl.-Chem. G. Klein 
Chemisches Institut der Universitat 
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dium/Kohle in Tetrahydrofuran und waBriger Natron- 
lauge liefert die gesattigten Alkohole (6) (93 % Ausbeute), 
die sich zu reinem Bicyclo[4.2.l]nonan-2-on (7), Fp = 
92-93 "C (92% Ausbeute), oxidieren lassen. Damit ist dieses 
Keton, welches bisher nur auf relativ langwierigem Wege 
durch Cyclisierung von cis-4-(3-Cyan-cyclopentyl)butyro- 
nitril[' - oder 5-Tosyloxymethylcyclooctanon~101 rein dar- 
gestellt werden konnte, auf einfache Weise zuganglich ge- 
worden. 

Analog 1aBt sich das aus Bicyclo[3.2.l]octan-3-on mit 
Isopropenylacetat in 93-proz. Ausbeute erhaltliche Bicyclo- 
[3.2.1]oct-2-en-3-ylacetat (8), Kp = 84 OC/lO Torr, uber 
3,3-Dichlor-exo-tricyclo[4.2.1 .02.4]non-3-ylacetat (9) (Aus- 
beute 58 %, Fp = 62 "C) durch reduktive Fragmentierung 
rnit anschlieoender Hydrierung und Oxidation in Bicyclo- 
[4.2.l]nonan-3-on (10) (Ausbeute 62%, Fp= 117-118 "C) 
iiberfuhren. 

3 .  NazCr201 
OAc 

Die IR-Spektren von (7)  und (10) sind rnit den Spektren 
authentischer Proben". 5 9  identisch. 
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