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282, Kurt Alder, Sigurd Hartung und Giinther Hausmann:
Synthese von Bicyelo-[2.2.3]-nonan und Bieyelo-[2.3.3]-decan

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Koln a. Rh.]}
(Eingegangen am 22. Mai 1956)

Es wird iiber die Darstellung von Bicyclo-[2.2.3}-nonan und Bi-
cyclo-[2.3.3]-decan aus Cycloheptadien-(1.3) mit Hilfe der Dien-
Synthesc berichtet.

Die folgende Mitteilung kniipft unmittelbar an die vorangehende an. Auch
sie basiert auf Synthesen mit Cycloheptadien-(1.3) (I) als Dien-Komponente.
Bei der Addition des Kohlenwasserstoffes an Acrolein zeigt sich ein merkli-
ches Absinken seiner Aktivitdt, verglichen mit derjenigen der niedrigeren
Ringhomologen Cyclohexadien-(1.3) und Cyclopentadien.

Verwendet man Acrylsiurenitril als dienophilen Partner, so sind die er-
ziclten Ausbeuten so gut, daB der Unterschied in der Reaktionsfreudigkeit
von cyclischen Dienen mit verschiedenen Spannweiten der Ringe kaum ins
Gewicht fallt.

In beiden Fillen nimmt die Addition den normalen Verlauf und fiihrt zu
Abkémmlingen des 1.4-Endopropylen-cyclohexans oder Bicyclo-[2.2.3]-nonans:
im ersten zum 6-Formyl-bicyclo-[2.2.3]-nonen-(8) (I1a), im zweiten zur ana-
logen Cyanverbindung (IIb).
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IIa: R =-CHO IITa: R = -CHO
IIb: R =-CN IIIb: R = -CN

Beide Addukte haben wir einer Reihe von Umwandlungen unterworfen,
zum Teil unter Erhaltung ihrer Ringsysteme, zum Teil unter deren Modi-
fizierung.

A. Bicyclo-[2.2.3]-nonan-Reihe

In die erste Gruppe gehort der Abbau der Aldehydgruppe in dem hydrierten
Addukt ITIa. Dabei kam eine Methode zur Anwendung, die sich bereits in
Analogiefillen bewiihrt hatte, die Ozonisation des ,,Enolacetates* (IV). Dabei
erhielten wir neben dem Bicyclo-[2.2.3])-nonanon-(6) (V) dessen Peroxyd (VI):
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Aus dem Keton V konnten wir durch Behandlung seines Semicarbazones
nach Wolff - Kishner den Stammkérper der Gruppe, das Bicyclo-[2.2.3]-
nonan (VII), in groBer Reinheit darstellen.

Fiir die Darstellung eines Kohlenwasserstoffes dieser Struktur haben K.
Alder, H. Krieger und H. WeiB!) Vor kurzem einen anderen Weg aufge-
zeigt, der iiber die folgenden Etappen verlief:

Das Addukt VIII aus Cyclohexadien-(1.3) und Acrolein wird in den Al-
kohol IX iibergefiithrt. Die Abspaltung von Wasser aus diesem Alkohol mittels
Phosphorsidure verliuft nach bekannten Analogien unter Ringerweiterung
und fithrt zum bicyclischen Olefin (X), dessen katalytische Hydrierung schlieB3-
lich das Bicyclo-[2.2.3]-nonan (XI) ergibt. Ein so hergestelltes Pridparat
wich in seinem Schmelzpunkt von dem auf dem oben angegebenen Wege
(IT —» VII) dargestellten so stark ab, daB wir uns veranlaBt sahen, diese Diskre-
panz kritisch zu untersuchen.

Der frither bereitete Kohlenwasserstoff geht aus dem Olefin X durch ka-
talytische Hydrierung hervor. Die Konstitution des Olefins war seinerzeit
durch oxydativen Abbau zur cis-Hexahydro-homoterephthalsiure (XII) ge-
sichert. Dies legte die Vermutung.nahe, dafl die Wasserabspaltung aus dem
Alkohol IX nicht einheitlich vor sich gegangen ist, und da8 demzufolge das
Olefin X und mithin auch der gesittigte Kohlenwasserstoff XI von einer
Verunreinigung begleitet sind. Ein Vergleich der Infrarot-Spektren von VII
und XI bestitigt die Annahme. Das iltere, aus Cyclohexadien-(1.3) herge-
stellte Priparat enthiilt offenbar Bestandteile mit einer Methylgruppe (Bande
bei 1374 cm™1), wihrend der Kohlenwasserstoff VII aus Cycloheptadien-(1.3)
frei davon ist.

Wir haben Grund zu der Annahme (s. den folgenden Absatz), daB die Ab-
spaltung von Wasser aus dem Alkohol IX teilweise unter Ringerhaltung im
Sinne des Uberganges XIX — XX vor sich geht.

B. DasBicyclo-[2.3.3]-decan

Das aus Cycloheptadien-(1.3) und Acrylsidurenitril in bemerkenswert glat-
ter Reaktion entstehende Addukt IIb regte dazu an, von hier aus durch Ring-
erweiterung zum Bicyclo-[2.3.3]-decan-System zu gelangen. Der Weg dahin

1) Chem. Ber. 88, 144 [1955].
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war vorgezeichnet durch die Beobachtungen von K. Alder und E. Winde-
muth?), die fanden, daB die Methode von N. Demjanow?) gerade in ihrer
Anwendung auf bicyclische primire Amine gute Resultate liefert. Von dieser
Erfahrung ausgehend, haben wir zundchst das Addukt IIb durch energische
Hydrierung in das Amin XIII iibergefithrt und dieses mit Salpetriger Séure
behandelt. Dabei tritt auch hier in glatter Reaktion die erstrebte Ringer-
weiterung und die Bildung des Bicyclo-[2.3.3]-decanols-(3) (XIV) ein. In
bekannter Weise erhiélt man daraus durch Oxydation das Bicyclo-[2.3.3]-
decanon-(3)*) (XV) und durch Anwendung des Verfahrens von Wolff-Kishner
hieraus das Bicyclo-[2.3.3]-decan (X VI) selbst.
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Die Kohlenwasserstoffe Bicyclo-[2.3.3]-decan (XVI) und Bicyclo-[2.2.3]-
nonan (VII) gleichen in ihren Eigenschaften, insbesondere in ihrer aulerordent-
lichen Fliichtigkeit, weitgehend ihren niederen Ringhomologen, dem Bicyclo-
{2.2.2)-octan (XVII) und dem Bicyclo-[1.2.2]-heptan (XVIII) (,,Norborny-

lan®).
XvI XVl

Beim Versuch, das Bicyclo-[2.3.3])-decan (XVI) durch Wasserabspaltung
aus dem Alkohol XIV iiber die Zwischenstufe des bicyclischen Olefins zu ge-
winnen, muften wir feststellen, da8 diese Dehydratisierung unter Ringver-
engung vor sich gcht, jedenfalls unter den von uns eingehaltenen Bedingungen.
Das Resultat ist ein ungesittigter Kohlenwasserstoff XX, der auch durch
Dehydratisierung aus dem Alkohol XIX erhalten wird, welcher durch Hy-
drierung des Adduktes ILa aus Cycloheptadien-(1.3) und Acrolein entsteht.

CotHy

CHy0H

Der Abbau des Olefins XX mit Ozon ergibt die Ketosiure X XI.
Wir haben damit begonnen, den Verlauf der Wasserabspaltung aus bi-

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2404 [1938].  3) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4393 [1907].
*) Es wird die Substitution in 3-Stellung angenommen.
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cyclischen Alkoholen, ebenso wie den .umgekehrten Vorgang, die Hydrati-
sierung bicyclischer Olefine, in ihrer Abhingigkeit von der Ringstruktur und
von den verwendeten Mitteln systematisch zu studieren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Férderung dieser
Arbeit.

Besehreibung der Versuche
Cycloheptadien-(1.3) (I)*): Ausb. 35% d. Th., bezogen auf Cycloheptanon.

Acrolein und Cycloheptadien-(1.3)

6-Formyl-bicyclo-[2.2.3]-nonen-(8) (IIa)?):9.4gCycloheptadien-(1.3) werden
mit 5.6 g Acrolein und 18 cem trockenem Benzol versetzt und im EinschluBrohr 32 Stdn.
auf 165° erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel ab und fraktioniert den Riickstand unter
Stickatoff. Der Aldehyd ITa siedet bei 104—106°/12 Torr. Ausb. 5.4 g (36% d. Th.).

Das Semicarbazon entspr. Ila wird aus Acetonitril und anschlieBend aus Methanol
umkristallisiert. Schmp. 182° (aus Methanol).

C,,H;,ON, (207.2) Ber. C63.74 H8.26 N 20.27 Gef. C63.38 H8.37 N 20.51

6-Formyl-bicyclo-[2.2.3]-nonan (IIIa): 5 g des Semicarbazons (entspr. I1a)
in 150 cem absol. Methanol werden mit 0.1 g Palladium-Tierkohle in der Schiittelbirne
hydriert. Die berechnete Menge Wasserstoff wird in kurzer Zeit aufgenommen. Man
fallt das Reaktionsprodukt mit Wasser aus und kristallisiert das Semicarbazon (ent-
spr. I11a) aus Methanol um. Schmp. 192—193°.

Cp,H,,ON; (208.3) Ber. C63.12 H9.14 N 20.08 Gef. C62.80 H9.26 N 20.15

Durch Wasserdampfdestillation in Gegenwart von Oxalsiure erhilt man den freien
geséttigten Aldehyd ITIa. Man extrahiert das Destillat mit Ather, trocknet die ather.
Losung mit Magnesiumsulfat, destilliert das Losungsmittel ab und fraktioniert den Riick-
stand unter Stickstoff. Der Aldehyd IIIa schmilzt bei 58°.. Sdp.;, 101-102°. Ausb.
689, d. Theorie.

Enolacetat des 6-Formyl-bicyclo-[2.2.3]-nonans (IV): 11 g 6-Formyl-bi-
cyclo-[2.2.3]-nonan (IIIa) werden mit 16.5 g Acetanhydrid und 2 g wasserfreiem
Natriumacetat 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten fiigt man dem Re-
.aktionsgemisch 50 ccm ‘Wasser zu. Dabei scheidet sich ein gelblich gefarbtes Ol ab, das
nach mehreren Stunden in Ather aufgenommen wird, Man wascht mit verd. Natrium-
carbonatlésung bis zur Neutralitit und trocknet iiber Magnesiumsulfat. Durch fraktio-
nierte Destillation gewinnt man das Enolacetat IV. Sdp.,, 126-128°. Ausb. 12 g
(80%, d. Th.).

C;H,40, (194.3) Ber. C74.19 H9.34 Gef. C74.24,74.28 H 9.18, 9.35

Bicyclo-[2.2.3]-nonanon-(8) (V): Durch die Lisung von 5 g EnolacetatIV in
30 ccm Essigester leitet man einen lebhaften Ozonstrom. Nach Beendigung der Ozoni-
:sation versetzt man die klare Lésung mit wenigen Tropfen Eisessig und 3 cem Perhydrol
(30-proz.) und laBt den Essigester bei Raumtemperatur abdampfen. Den ausflockenden
Riickstand {ibersittigt man mit Natriumcarbonat und treibt das gebildete Keton V mit
“Wasserdampf iiber. Der Atherextrakt des Destillates wird auf das Keton verarbeitet.
Man kristallisiert aus Ligroin-Methanol um und sublimiert. Schmp. 170° (im geschl.
Rohr, nach Reinigung iiber das Semicarbazon).

Das Semicarbazon (entspr. V) schmilzt bei 200—210° (aus Methanol).

C H},,ON, (195.3) Ber. C61.50 H8.78 N21.52
Gef. C61.76,61.62 H 8.91, 8.72 N 21.08, 21.27

Bicyclo-[2.2.3]-nonanon-peroxyd-(8) (VI): Bei der Wasserdampfdestillation
.des Ozonisierungsproduktes aus stark natriumcarbonathaltiger Losung hinterbleibt ein
Riickstand, der sich als Peroxyd VI erweist. Schmp. 189° (aus Methanol).

C.H,,0, (154.2) Ber. C70.10 H9.156 Gef. C70.17,69.89 H 9.19, 9.38

4) E. P. Kohler u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 61, 1057 [1935].
5) Q. Netz, Diplomarb. Kéln 1952,
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Bicyclo-[2.2.3]-nonan (VII): 2g Semicarbazon (entspr. V) werden mit einer
Natriuméthylatlésung (2 g Natrium in 40 ccm absol. Athanol) versetzt und nach Zugabe
von 10 cem iiber Kaliumhydroxyd entwéssecrtem Hydrazinhydrat 20 Stdn. im Auto-
klaven auf 195° erhitzt. Nach dem Erkalten gieSt man das Reaktionsprodukt in Wasser,
siuert mit verd. Schwefelsaure an und extrahiert den Kohlenwasserstoff mit Ather. Den
Atherextrakt wischt man mit viel Wasser und trocknet ihn iiber Magnesiumsulfat. Das
Lésungsmittel wird iiber eine Kolonne vorsichtig abdestilliert, der Riickstand aus Eis-
essig umkristallisiert und anschlieBend sublimiert. Nach mehrmaliger Sublimation iber
Natrium erhilt man den Kohlenwasserstoff VII rein. Schmp. 159° (im geschl. Rohr).
Auf Grund der auBerordentlichen Flichtigkeit kann die Analyse nur unter besonderen
Vorsichtsmafnahmen durchgefiihrt werden.

CyH,, (124.2) Ber. C87.02 H 12.98 Gef. C 86.69 H 13.11

6-Hydroxymethyl-bicyclo-[2.2.3]-nonan (XIX): 13.4g Addukt IIa werden
mit 1.5g Lithiumaluminiumhydrid in 250 ccm absol. Ather reduziert. Nach der
iiblichen Aufarbeitung wird der ungeséttigte Alkobol (entspr. Ila) fraktioniert. Sdp.;,
119-120°. Ausb. 10.6 g (80% d. Th.); =»f$ 1.5131.
C;H,;s0 (152.2) Ber. C78.89 H 10.60 Gef. C79.03,79.19 H 10.59, 10.70
9.5 g des ungesiittigten Alkohols werden mit einer Spatelspitze Raney-Nickel und
150 ccm Methanol in der Schiittelbirne hydriert. Nach Aufnahme der berechneten Menge
Wasserstoff wird die Losung filtriert, das Lésungsmittel abgedampft und der Alkohol
XIX fraktioniert. Sdp.;, 125.5°. Ausb. 9.1 g (94.5% d. Th.). ={¢1.5069.
CoH)sO (154.2) Ber. C77.87 H11.77 Gef. C77.77,77.76 H 11.57, 11.74

Wasserabspaltung aus dem Alkohol XIX zum Olefin XX: Man versetzt 5.3 g
des Alkohols XIX in einem Fraktionierkolbchen mit 4 g 85-proz. Phosphorsiure und je
einer Spatelspitze Kupferbronze und Hydrochinon und erhitzt langsam auf 160°. Dann
steigert man die AuBentemperatur allmihlich bis 220°, nach 1 Stde. auf 240°. Das Ole-
fin XX destilliert mit dem abgespaltenen Wasser iiber, wird in Ather aufgenommen,
entsiuert und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Liosungsmittels
destilliert man iiber Natrium. Sdp.,s 172°. Ausb. 3.0 g (649, d. Th.).

CpoH,s (136.2) Ber. C88.16 H11.84 Gef. C 88.11, 88.20 H 11.71, 11.62

Ozonisierung des Kohlenwasserstoffes XX: 1.8 g des Olefins XX werden in
reinem Eisessig ozonisiert. Nach dem Zersetzen mit Wasser und Abdestillieren des Lo-
sungsmittels i. Vak. resultiert ein gelbes Ol, das sich in Hydrogencarbonatlésung auflost.
Nach dem Ansauern wird es in Ather aufgenommen, die dther. Losung entsiuert und mit
Diazomethan verestert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird der Keto-
ester (entspr. XX1I) fraktioniert. Sdp.,, 144°, n{ 1.4674.

CuuH;30; (198.3) Ber. C66.64 H9.15 Gef. C 66.68, 66.43 H 9.51, 9.43

Acrylsaurenitril und Cycloheptadien-(1.3)
6-Cyan-bicyclo-[2.2.3]-nonen-(8) (IIb): 16 gCycloheptadien-(1.3)und 20 g
Acrylsiurenitril werden ohne Losungsmittel 46 Stdn. im EinschluBrohr auf 170°
erhitzt. Der Rohrinhalt ergibt, iiber eine luftgekiihlte Briicke destilliert, als Haupt-
fraktion das gesuchte AdduktIIb. Sdp.,, 119°. Schmp. 65—66°. Ausb.19g (809,

d. Th.). CyH,,N (147.2) Ber. C81.58 H8.90 N 9.52
Gef. C81.25,81.12 H 9.03, 9.07 N 10.02, 10.07
6-Cyan-bicyclo-[2.2.3)-nonan (I1Ib): 5.5 g Addukt IIb schiittelt man in einer
Wasserstoffatmosphire mit Raney-Nickel in absol. Methanol, bis die theoret. berechnete
Menge Wasserstoff aufgenommen ist. Die Losung wird filtriert, das Losungsmittel
abdestilliert und das Nitril IIIb fraktioniert. Sdp.;, 120—121°. Das Destillat wird um-
kristallisiert; Schmp. 126° (aus Eisessig).
CoHyy N (149.2) Ber. C80.48 H10.13 Gef. C 80.63 H 10.06
6-Aminomethyl-bicyclo-[2.2.3]-nonan (XIII)

a) 5.0g Lithiumaluminiumhydrid werden in 300 ccm absol. Ather 45 Min. lang
aufgerithrt. Dazu tropft man eine Lisung von 16.0 g des Adduktes IIb in Ather. Nach
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1stdg. Riihren versetzt man mit einigen ccm Wasser und anschlieBend mit verd. Schwefel-
sdure. Die waBrige Schicht macht man alkalisch und éthert aus, trocknet die ather.
Losung mit Bariumoxyd, destilliert das Losungsmittel ab und fraktioniert das unge-
siittigte Amin (entspr. IIb). Sdp.;, 105-107°, Ausb. 13.0 g (809, d. Th.).
CyoH,N (151.2) Ber. C79.41 H11.33 N9.26 Gef. C79.78 H 11.51 N 9.34

Den entsprechenden Phenylthioharnstoff erhalt man durch Umsetzung des un-

gesittigten Amins mit Phenylsenfsl in Methanol.
Cy,H;,N,S (286.4) Ber. C71.28 H7.74 N9.78
Gef. C71.28,71.02 H17.79,7.77 N 9.64, 9.45

Die Absattigung der Doppelbindung findet durch Schiitteln des in Methanol gelosten,
ungesittigten Amins in einer Wasserstoffatmosphiire mit Raney-Nickel statt. Das
Amin XIII siedet bei 104°/12 Torr.

Der aus dem Amin XIIT mit Phenylsenf6l in Methanol gewonnene Phenylthio-
harnstoff schmilzt bei 136—137° (aus Methanol).

CyH,,N,S (288.4) Ber. C70.78 H8.39 N9.71
Gef. C71.11,71.03 H 8.44,8.46 N 9.69, 9.91

b) Druckhydrierung des Adduktes IIb: 12.1 g Addukt IIb werden in 200 ccm
bei 0° mit Ammoniak gesatt. Methanol bei 80° und 150 at hydriert. Nach 4—5 Stdn.
ist die Wasserstoffaufnahme beendet. Man filtriert vom Raney-Nickel ab und destilliert
nach dem Losungsmittel den Rickstand, das Amin XTII, i. Vak.; Sdp.;, 104°, Ausb.
11.5 g (929 d. Th.).

Hydrochlorid (entspr. XITI): Das Amin XIII lést man in absol. Ather und leitet
trockenen Chlorwasserstoff unter Kiihlung ein. Man saugt auf einer Glasfritte ab
und trocknet iiber Kaliumhydroxyd. Ausb. quantitativ.

CoH;pN-HCI (189.7) Ber. C63.30 H 10.63 Gef. C63.15 H 10.58

Bicyclo-[2.3.3])-decanol-(3) (XIV): 13.0g des Amin-hydrochlorids entspr.
X111, gelost in 50 ccm Wasser, werden einer Dem janow - Reaktion?®) unterworfen. Dazu
tropft man eine Ldsung von 4.5 g Natriumnitrit und 4 g Eisessig nacheinander unter
Einleiten eines kriaftigen Wasserdampfstromes zu. Nach dem Abklingen der Reaktion
wiederholt man dies mit 2 g Natriumnitrit und 1.8 g Eisessig. Man #thert das Destillat
aus, wischt mit verd. Salzsdure aminfrei, neutralisiert mit Hydrogencarbonat und fiihrt
nach dom Abdampfen des Athers eine erneute Wasserdampfdestillation durch, diesmal
in Gegenwart von 10 ccm 10-proz. Natronlauge. Der im Destillat ausflockende Alkohol
XIV wird abgesaugt. Ausb.7.5g (719% d. Th.).

3.Acetoxy-bicyclo-[2.3.3]-decan (entspr. XIV): 2 g des Alkohols XIV erhitzt
man mit 4 g Acetanhydrid und 4 Tropfen Pyridin 4 Stdn. zum Sieden. Das Anhydrid
wird abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Das Acetat (entspr. XIV) siedet bei
131°/13 Torr. Ausb. 2.2 g (879 d. Th.), n§ 1.4891.
C1oH,,0, (196.3) Ber. C 73.43 H 10.27 Gef. C 73.67, 73.47 H 10.45, 10.53

Dehydratisierung des Alkohols XIV: Man versetzt den Alkohol XIV mit
Phosphorsiure und erhitzt, wie bei Alkohol XIX angegeben. Es destilliert das schon
beschriebene Olefin XX iiber. Sdp.,e 172°.

Bieyclo-[2.3.3]-decanon-(3) (XV): 22 g Alkohol XIV werden in Eisessig gelost
und unter Eiskiihlung und Riihren tropfenweise mit einer Ldosung von 9.6 g Chrom-
siure-anhydrid in Eisessig-Wasser versetzt. Man riihrt bei Raumtemperatur, bis die
Farbe rein griin geworden ist. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das Keton XV
ab. Man extrahiert mit Ather, trocknet mit Magnesiumsulfat und destilliert das Lésungs-
mittel ab. Der Riickstand wird in das Semiecarbazon iibergefiihrt. Schmp. 212—-213°
(aus Methanol).

Cy;,H;iON;g (209.3) Ber. C 63.12 H9.15 N 20.08
Gef. C 63.17, 62.93 H 9.34, 9.23 N 20.26, 20.15

Bicyclo-[2.3.3]-decan (XVI): 2g des Keton-semicarbazons entspr. XV wer-
den nach Wolff-Kishner, wie bei der Darstellung des Bicyclo-[2.2.3]-nonans (VII) be-
schriecben, reduziert. Schmp. 162° (im geschl. Rohr).

CoH,e (138.2) Ber. C86.88 H13.12 Gef. C 86.49, 86.83 H 13.13, 13.14



