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173. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes.
51. Mitteilung?).
Weitere Untersuchungen iiber die Giiltigkeitsgrenzen der
Bredt'schen Regel. Eine Variante der Robinson’schen Synthese
von cyclischen ungesittigten Ketonen

von V.Prelog, P. Barman und M. Zimmermann.
(4. V. 49.)

Die 1-(y-Oxo-butyl)-cyclanon-(2)-carbonsiure-(1)-ester (1), welche
durch Kondensation von Cyclanon-(2)-carbonsidure-(1)-estern mit den
quaterndren Basen aus 4-Dimethylamino-butanon-(2) cntstehen,
geben beim Iirhitzen mit Salzsiure in Eisessig unter Verseifung und
Decarboxylierung bicyclische «, f-ungesitiigte Ketone. Wie in frii-
heren Untersuchungen?) gezeigt werden konnte, besitzen diese
letzteren die Komnstitution II, wenn das Ausgangsprodukt I einen
6- oder 7-gliedrigen Ring enthéilt, und die Konstitution [11, wenn es
sich um eine 9- oder mehrgliedrige Verbindung handelt. Das Aus-
gangsprodukt I mit einem 8-gliedrigen Ring liefert cin Gemisch der
bicyclischen Verbindungen IT und III. Diese Ergebnisse sind deshalb
interessant, weil die Verbindungen III formell gegen die Bredt’sche
Regel verstossen, welche eine Doppelbindung am Briickenkopf eines
bicyclischen Systems nicht erlaubt. Es liessen sich also auf Grund
dieser Versuche gewisse Aussagen tiiber die bisher unbekannten
Giiltigkeitsgrenzen der Bredt’schen Regel machen. Wir wollten nun
prifen, wie weit diese Aussagen von deni angewandten Verfahren
abhingig sind.

0. Wichterle und Mitarbeiter®) fanden, dass sich die Verbin-
dungen, welche den y-Chlor-crotyl-Rest, CH,—CCl -CH-(CH,—, ent-
halten, durch Einwirkung konzentrierter Nchwefclsiure bei Zimmer-
temperatur in die y-Oxo-butyl-Derivate mit dem Rest CH,—CO—
CH,—CH,— iiberfithren lassen. Wenn die Molekel geeignete reaktive
Gruppen enthilt, so finden dabei weiterc Reaktionen, z. B. Cycli-
sierungen unter Wasserabspaltung statt. In Fortsetzung anserer er-
wihnten Arbeiten iiber die Cyclisierung der 1-(y-Oxo-butyl)-c¢yelanon-
(2)-carbonséure-(1)-ester haben wir nun untersucht, wie sich die ent-

1) 50. Mitt., Helv. 32, 1187 (1949).

2y V. Prelog, M. M. Wirth und L. Ruzicka, Helv. 29, 1425 (1946); V. Prelog,
L. Ruzicka, P. Barman und L. Frenkiel, Helv. 31, 92 {1948).

3) 0. Wichterle, Collect. Trav. chim. Tchécosl. 12, 93 (1947); ). Wichterle und
M. Hudlicky, ibid. 12, 101, 129 (1947); M. Hudlicky, ibid. 13, 206 (194%); O, Wickierle,
J. Prochdzka und J. Hofman, ibid. 13, 300 (1948).
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sprechenden 1-(y-Chlor-crotyl)-Derivate IV bei der Behandlung mit
konzentrierter Schwefelsiure verhalten. Zu diesem Zwecke wurden
diese letzteren bisher unbekannten Verbindungen mit 6-, 7-, 8- und
13-gliedrigem Ring hergestellt, indem man das y-Chlor-crotyl-
chlorid?) [1,3-Dichlor-buten-(2)] auf die Natriumsalze der Cyclanon-
(2)-carbonsiure-(1)-ester einwirken liess.

Es mussten dabei bestimmte Reaktionsbedingungen eingehalten
werden, da sonst unter dem Einfluss des Natriuméthylates, welches
als Kondensationsmittel dient, der Ring in der Verbindung IV unter
Bildung von a«-(y-Chlor-crotyl)-dicarbonsiure-ester (V) aufgespalten
wird. Ahnliche Ringspaltungen wurden schon von anderen Autoren?)
beobachtet. Die «-(y-Chlor-crotyl)-dicarbonséduren geben durch Ein-
wirkung konzentrierter Schwefelsiure die entsprechenden «-(y-Oxo-
butyl)-dicarbonsiuren VI, wie sich am Beispiel der «-(y-Chlor-
crotyl)-pimelinsiure zeigen liess.

Aus den 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclanon-(2)-carbonsiure-(1)-estern
(I'V) bilden sich durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure
erwartungsgemiiss chlorfreie, bicyclische Verbindungen. Es findet
jedoch dabei keine Decarboxylierung statt, so dass man als Reak-
tionsprodukte nicht die ungesittigten, bicyclischen Ketone II oder
IIT erhiilt, sondern es entstehen in diesem Falle ungesittigte, bi-
cyclische f-Keto-carbonsiure-ester bzw. die entsprechenden freien
Séduren, deren Konstitution auf Grund folgender Tatsachen ermittelt
werden konnte.

Alle erhaltenen fS-Keto-carbonsiure-ester geben bei der Oxy-
dation mit Chromsiure nach Kuhn-Koth etwa 1 Mol Essigsiure.
Daraus ldsst sich schliessen, dass die Kondensation unabhingig von
der Ringgrosse unter Bildung eines Methyl-bicyeclo-[1,3,x]-alken-
Systems stattfindet und nicht wie bei den analogen (y-Oxo-butyl)-
Derivaten mit einer kleineren Ringgliederzahl Produkte mit Bicyeclo-
[0,4,x]-alken-Geriist gibt.

Die niedrigeren Ringhomologen unterscheiden sich jedoch von den
hoheren durch die Lage der Doppelbindung. Wie die Absorptions-
spektra im Ultraviolett mit starken Absorptionsbanden bei 250 my
zeigen, liegt die Doppelbindung in den Reaktionsprodukten mit 8- und
13-gliedrigem Ring in «,p-Stellung zum Carbonyl (vgl. Fig.1,
Kurve 2). Diese besitzen demnach die Konstitution VIIa. Die Ab-
sorptionsspektren der niedrigeren Ringhomologen mit 6- und T7-glie-
drigem Ring enthalten dagegen die fiir die «, f-ungesittigten Ketone

1) Es wurde das stabilere, niedrigersiedende Isomere verwendet. Vgl. dariiber
L. F. Hatch und 8. Q. Ballin, Am. Soc. 71, 1039 (1949).

%) D. A. Duff und Ch. K. Ingold, Soc. 1934, 92; H. M. E. Cardwell, Soc. 1949 (im
Druck). Wir danken Dr. Cardwell fir die liebenswiirdige Mitteilung seiner Ergebnisse.
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charakteristische Bande nicht (Fig. 1, Kurve ). Wir schreiben ihnen
deshalb die Konstitution VIIIa mit der #,y-Stellung der Doppel-
bindung zu.
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Die ungesittigten pg-Keto-carbonsidurc-ester VIIa und VIIIa
lassen sich alkalisch zu den entsprechenden freien p-Keto-carbon-
sduren VIIb und VIIIb verseifen. Diese besitzen die Doppelbindung
in analoger Lage, wic die Ester (vgl. Fig.: Kurve 1 (n = 6), Kurve 2
(n = 7) und Kurve 3 (n = 8)).

Bemerkenswert ist der Unterschied in der Leichtigkeit, mit
welcher die ringhomologen pg-Keto-carbonsiuren IKohlendioxyd ab-
spalten. Die Sdure mit 13-gliedrigem Ring decarboxyliert schon
wihrend der alkalischen Verseifung. Als Reaktionsprodukt wurde
das «, B-ungesittigte Keton 111 (n == 13) erhalten, welches auch dureh
Cyclisierung der entsprechenden (y-Oxo-butyl)-Verbindung 1 (n = 13)
entsteht. Die niedrigeren ringhomologen g-Keto-carbonsiuren lassen
sich dagegen isolieren. Wihrend sich die Verbindungen VI1IIb mit
7-gliedrigem Ring und VIIb mit 8-gliedrigem Ring glatt durch Er-
hitzen mit Chinolin auf 240° zu den entsprechenden Ketonen IX
(n = 7) und III (n = 8)1) decarboxylieren lassen, bleibt die f-Keto-
carbonsidure mit 6-gliedrigem Ring VIIIb (n == 6) auch bei diesen

1) Helv. 31, 95 (1948).
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sehr energischen Reaktionsbedingungen praktisch umverindert. Ein
dhnliches Verhalten zeigen bekanntlich einige andere bicyclische
f-Keto-sduren mit der Carboxylgruppe am Briickenkopf, wie z. B.
die Keto-pinsidure und die Camphenon-siure!). Wenn man annimmt,
dass die Abspaltung von Kohlendioxyd zu einem Carbanion fiihrt,
welches bei der Decarboxylierung von fg-Keto-carbonsiuren durch
Mesomerie mit dem Carbonyl stabilisiert wird, so ist es vom Stand-
punkt der ,,Transition-state‘‘-Theorie verstindlich, dass bei Verbin-
dungen, bei welchen die Stabilisierung durch Mesomerie sterisch
gehindert ist, die Decarboxylierung erschwert wird?).
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Auch bei den durch Decarboxylierung der g-Keto-carbonsiuren
VIIIb und VIIb erhaltenen ungesittigten Ketonen liegt die Doppel-
bindung in derselben Lage wie in den entsprechenden 8-Keto-sduren.
Auf Grund der Absorptionsspektren im Ultraviolett lisst sich
schliessen, dass sie in der Verbindung mit 7-gliedrigern Ring die f£,y-
Stellung einnimmt (vgl. Fig.3, Kurvel). In den hoheren Ring-
homologen mit 8- und 13-gliedrigem Ring ist dagegen ein C=C—C=0-
System enthalten (vgl. Fig.3, Kurven 2 und 3), in welchem die
Doppelbindung am Briickenkopf liegt und demnach formell der
Bredt’schen Regel nicht entspricht.

1) J. Bredt, J. pr.[2], 148, 221 (1939).
2) Vgl. M. J. 8. Dewar, The Electronic Theory of Organic Chemistry, Oxford 1949,
S.108; H. Schenkel und M. Schenkel- Rudin, Helv. 31, 514 (1948).
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Dadurch konnte aber noch eindringlicher als friher gezeigt
werden, dass die Bredt’sche Regel ihre Giiltigkeit bei Bicyelo-[1,3,x]-
alken-Derivaten verliert, wenn der grossere Ring mindestens 8 Ring-
glieder enthilt. Bei den sonst analog gebauten Verbindungen steht,
wenn der Ring 8-gliedrig ist, die Doppelbindung in der konjugierten
a, B-Stellung. Bei den nichst kleineren Ringhomologen mit 7-glie-
drigem Ring dagegen steht sie in der nichtkonjugierten f,y-Stellung
und lasst sich nicht in die konjugierte Lage umlagern.
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Wie die Modellbetrachtungen zeigen, wire in diesem letzteren
Falle die Bildung des bicyclischen Systems mit einer Doppelbindung
am Briickenkopf aus sterischen Griinden mit einer starken Defor-
mation des planaren, trigonalen o-Elektronen-Systems?!) am Briicken-
Kohlenstoffatom verbunden. Die dadurch bedingte Anderung der
Form und der rdumlichen Lage der ,,Bahn‘* des vierten Elektrons
wiirde zu einer Entkopplung des n-Elektronen-Systems der Doppel-
bindung und zu einer Erhfhung des Encrgieniveans fihren. die cine
solche Doppelbindung sehr unstabil machen wiirde. Unserer Ansicht
nach stellen also die Tatsachen, welche durch die Bredi’sche Regel
beschrieben werden, eine sterische Hinderung der Resonansz

1) Vgl C. 4. Coulson, Quart. Rev. 1, 144 (1947).
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der beiden m-Elektronen bei einer Doppelbindung dar.
Sie gehoéren demnach zu den einfachsten Fillen der
sterischen Hinderung der Resonanz von =n-Elektronen,
welche in der letzten Zeit bei konjugierten Systemen
von mehreren Doppelbindungen oft beobachtet und
untersucht wurdel).
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Wir mochten noch auf die Abhingigkeit des Extinktionskoeffi-
zienten der bei 250 mg liegenden Absorptionsbande bei den «, -
ungesittigten Verbindungen VII und IIT von der Ringgrésse auf-
merksam machen, welche sehr wahrscheinlich ebenfalls eine Folge
der sterischen Hinderung der Resonanz, in dicsem Falle der #-Elek-
tronenpaare der Doppelbindung und des Carbonyls darstellt. Bei den
o, f-ungesittigten Ketonen I1Twurden z. B. folgende Werte beobachtet:
n=_8:loge=3,"75n=9%:loge=3,9,n=10%):loge-=4,1,n = 13:

1) Vgl. M. J. 8. Dewar, The Electronic Theory of Organic Chemistry, Oxford 1949,
S. 200.
2) Helv. 31, 96, 97 (1948).
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log ¢ = 4,1, n = 15%): log ¢ = 4,15. Die Modelle zeigen deutlich, dass
in Verbindungen mit kleineren Ringen die Doppelbindung nicht in
einer Ebene mit dem Carbonyl liegen kann.

Der Unterschied im Verlauf der Cyelisierung bei den analogen
(y-Oxo0-butyl)- und (y-Chlor-erotyl)-Derivaten I und IV liegt wahr-
scheinlich darin, dass bei der Cyclisierung der evsteren mit wiisseriger
Salzsdure in Eisessig zuerst die Verseifung und Decarboxylierung
und dann erst die Cyeclisierung stattfindet. Die 1-(y-Chlor-crotyl)-
cyclanon-(2)-carbonsidure-(1)-ester (IV) lassen sich ndmlich durch
Kochen mit Salzsdure und Eisessig unter Bildung ven 1-(y-Chlor-
crotyl)-cyclanonen-(2) (X) verseifen und decarboxylieren. Die letz-
teren geben bei 6- und 7-gliedrigem Ring unter Einwirkung von kon-
zentrierter Schwefelsiure ebenso wie die (y-Oxo-butyl)-Verbindun-
gen I die «, f-ungesittigten Ketone 11. Dicse Reaktionen stellen eine
Variante der bekannten Robinson’schen Synthese?) der interessanten
Verbindungsgruppe dar, unter Verwendung des technisch leicht zu-
ginglichen y-Chlor-crotyl-chlorids®) an Stelle der quaterndren Base
aus 4-Dimethylamino-butanon-(2) (,, Mannich-Base).

Wir“danken den HH. Dr. O. Wichterle und Dr. M. Hudlickyj, Praha, fiir die lichens-
wiirdige Uberlassung von 1,3-Dichlor-buten-(2).

Experimenteller Teil?).

1-(y-Chlor-crotyl)-cyclohexanon-(2)-carbonséurc-(l)-athyvlester(IV,n -«6).

Zu einer kalten Loésung von Natriumalkoholat, welche durch Auflosen von 0,7 g
Natrium in 20 cm?® absolutem Alkohol hergestellt worden war, fiigte man zuerst 5,2 ¢
Cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(1)-a4thylester und dann 4.5 g 1,3-Dichlor-buten-(2) zu.
Das Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden unter Rickfluss gekocht und darauf in tiblicher
Weise aufgearbeitet. Das erhaltene farblose Ol wurde im Hochvakuum  destilliert,
Sdp. ¢,05 mm 87—90°; Ausbeute 6,4 g (84% d. Th.).

3,521 mg Subst. gaben 7,787 mg CO, und 2,326 mg H,0
CH0,C1  Ber. C 60,34 H 7,40% Ceof. 60,35 H 7,307,

Das Phenyl-semicarbazon wurde viermal aus Chloroform-Methanol wingelost
und schmolz bei 142°.

3,846 mg Subst. gaben 8,627 mg CO, und 2,274 mg H,0O
CyoH,03N,C1 Ber. € 61,29 H 6,69 Gef. C 61.21 H 6620,

A3%4.4-Methyl-bicyclo-[1, 3, 3]-nonenon-(9)-carbonsaure-(1) (VIII. n=86).

5,43 g 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclohexanon-(2)-carbonsiure-(1}-ithylester  wurden in
11 g konz. Schwefelsdure 5 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Losung
wurde darauf auf Eis gegossen und mit Ather ausgeschiittclt. Die griindlich mit Natrium-
hydrogencarbonat-Losung gewaschenen &therischen Ausziige hinterliessen beim  Ein-

1) Helv. 29, 1426 (1946).

)
2y E.C. Dy Feu, F.J. McQuillin und R. Robin~sm, Soc. 1937, 53.

3) Unter der Bezeichnung DCB erhaltlich bei E. 1. du Pont de Nemonrs. Wilmington,
Delaware.

4) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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dampfen 2,26 g (48,5% d.Th.) des farblosen, 6ligen Athylesters der bicyclischen Siure,
Sdp.o,1 mm 82—84° Aus den alkalischen wisserigen Ausziigen fielen beim Ansiuern
1,02 g (25% d. Th.) der krystallinen freien Siure aus.

Der 6lige Athylester wurde zur Analyse im Hochvakuum rektifiziert.

3,380 mg Subst. gaben 8,662 mg CO, und 2,413 mg H,O
CpH, 0,  Ber. € 70,24 H 8,169  Gef. C 69,94 H 7,999

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen
(Fig. 1, Kurve 1).

Das Phenyl-semicarbazon des Athylesters schmolz nach dreimaligem Um-
krystallisieren aus Chloroform-Methanol bei 206—207°.

3,658 mg Subst. gaben 9,067 mg CO, und 2,327 mg H,0
CyoH3;0;N;  Ber. C 67,568 H 7,09%  Gef. C 67,64 H 7,129
Das Absorptionsmaximum des in alkoholischer Losung aufgenommenen Absorp-
tionsspektrums lag bei 250 mu (log ¢ = 4,4).
Die freie Sidure, welche direkt aus dem Cyclisierungsprodukt erhalten wurde,
ist identisch mit der Séure, welche durch alkalische Verseifung des Athylesters entsteht.
1,33 g Ester wurden 4 Stunden am Riickfluss mit 10-proz. methanolischer Kalilauge

verseift. Nach Umlosen aus Benzol schmolzen die farblosen Krystalle bei 139°. Zur Analyse
wurde im Hochvakuum bei 100° sublimiert.

3,818 mg Subst. gaben 9,498 mg CO, und 2,468 mg H,0
CyH,,0; Ber. C 68,02 H 7,279  Gef. C 67,89 H 7,239

Oxydation mit Chromsdure nach Kuhn-Roth:

61,35 mg Subst. verbr. 21,15 ¢m?® 0,01-n. NaOH
Gef. 0,7 Aqu. CH,COOH
Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Lésung aufgenommen
(Fig. 2, Kurve 1).
0,9 g der Saure wurden 30 Minuten mit 4 ¢cm3 Chinolin auf 250° erhitzt. Nach der
Aufarbeitung erhielt man das unveranderte Ausgangsmaterial zuriick.

4-Methyl-bicyclo-[1, 3, 3]-nonanon-(9)-carbonséure-(1).

0,13 g der ungeséattigten bicyclischen Siure hydrierte man in Feinsprit mit 0,10 g
vorhydriertem Palladium-Bariumcarbonat-Katalysator, wobei 1 Mol Wasserstoff auf-
genommen wurde. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 100° sublimiert, Smp. 1429,
Durch Erhitzen mit Chinolin wihrend 30 Minuten auf 250° wurde die Séure nicht ver-
andert.

3,622 mg Subst. gaben 8,943 mg CO, und 2,684 mg H,0
C,H;;0; Ber. C 67,32 H 8,229  Gef. C 67,38 H 8,30%

1-(y-Chlor-crotyl)-cyclohexanon-(2) (X, n = 6).

6,3 g 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclohexanon-(2)-carbonsiure-(1)-athylester wurden durch
Kochen iiber Nacht mit 25 ¢cm? konz. Salzsiure und 50 cm? Eisessig verseift und decar-
boxyliert. Nach der Aufarbeitung erhielt man 4,5 g (73% d.Th.) eines farblosen Ols
vom Sdp.12mm 120—130°.

Das Phenyl-semicarbazon des Ketons schmolz nach Umlésen aus Chloroform-
Methanol bei 150—1519.

3,750 mg Subst. gaben 8,749 mg CO, und 2,298 mg H,0
€, H,ON,;Cl  Ber. C 63,84 H 6,939 Gef. C 63,67 H 6,84%
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AL%-0Octalon-(2) (IT, n = 6).

3,27 g 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclohexanon-(2) wurden vorsichtig mit 6 em?® konz.
Schwefelsidure unterschichtet und vorsichtig umgeriihrt. Nach der anfinglich stiirmischen
Entwieklung von Chlorwasserstoff rithrte man das Reaktionsgemisch kraftig 20 Stunden.
Die Aufarbeitung ergab 2,0 g (74% d. Th.) des 6ligen ungesittigten Ketons vom Sdp. 13mm
120—125". :

3,628 mg Subst. gaben 10,623 mg CO,; und 3,015 mg H,O
CoH O Ber. C 79,95 H 9,30%  Gef. C 79,91 H 9,409
Das Semicarbazon schmolz nach Umlésen aus Chloroform-Methanol bei 205° 1),
C,H;;ON; Ber. C 63,74 H 827%  Gef. C 63,74 H 8,35%

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen
(Fig. 3, Kurve 4).

Das 2,4-Dinitro-phenylhydrazon wurde aus Chloroform-Alkohol umkry-
stallisiert, Smp. 170—171°1),

CeH,zO,N;  Ber. C 58,17 H 5,499, Gef. C 57,96 H 5,77%

Das in Alkohol aufgenommenc Absorptionsspektrum im U.V. zeigte die fiir die
2,4-Dinitro-phenyl-hydrazone der «,f-ungesittigten Ketone charakteristische Absorp-
tionsmaxima bei 260 mu (log ¢ =: 4,34) und 375 mpu (log & = 4,50).

Das Phenyl-semicarbazon des A%°-Octalons-(2) schmolz nach Umkrystalli-
sieren aus Chloroform-Methanol bei 198—1998.

3,630 mg Subst. gaben 9,569 mg CO, und 2,409 mg H,0
C,HyON,  Ber. € 72,05 H 7,47%  Gef. C 71,94 H 7,439

Bei einem zweiten Versuch erhielten wir aus 5,2 g Cyclohexanon-(2)-carbonséure-

(1)-athylester 2,3 g 4 v%-Octalon-semicarbazon (Gesamtausbeute 36Y%, d. Th.).

o-(y-Chlor-crotyl)-pimelinsdure (V, n = 6).

Zu ciner Lisung von 2,07 g Natrium in 50 em? absolutem Alkohol und 50 ¢m?
absolutem Benzol gab man 15,3 g Cyclohexanon-(2)-carbonsiaure-(1)-ithylester und 14 g
1,3-Dichlor-buten-(2) zu und kochte das Gemisch 4 Stunden unter Riickfluss. Die Auf-
arbeitung ergab 23 g (849, d.Th.) des farblosen Didthylesters vom Sdp.g 05 mm 116—
1200,

3,806 mg Subst. gaben 8,181 mg CO, und 2,779 mg H,0O
CsH,;0,C1  Ber. € 59,10 H 8,27%  Gef. C 58,66 H 8,17%

Die freie Saure erhielt man durch 30-stiindiges Verseifen des Didthylesters mit
10-proz. alkoholischer Kalilauge unter Riickfluss. Zur Analyse wurde 5mal aus Ligroin-
Essigester umkrystallisiert, Smp. 57-—58°.

3,798 mg Subst. gaben 7,368 mg CO, und 2,297 mg H,0
C;H;;0,C1  Ber. C 53,11 H 6,84%  Gef. C 52,9¢ H 6,77%

o-(y-Oxo-butyl)-pimelinstiure (VI, n = 6).

Eine Lisung von 1 g «-(p-Chlor-crotyl)-pimelinsgure in 2 em?® konz. Schwefelsiure
wurde 15 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt. Die erhaltene Sdure (0,7 g, d. 1. 83%,
d. Th.) schmolz nach Umlésen aus Ligroin und Essigester bei 85—880.

3,830 mg Subst. gaben 8,020 mg CO, und 2,609 mg H,0
C M0, Ber. C 57,39 H 7,82%  Gef. 57,15 H 7,62%

1) E.C. Dy Feu, F.J. McQuillin und R. Robinson, Soc. 1937, 56, geben an: Semi-
carbazon Smp. 208°, 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazon Smp. 168°.
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1-(3-Chlor-crotyl)-ceycloheptanon-(2)-carbonsiure-(1)-dthvlester(IV,n=7).

Aus § g Cycloheptanon-(2)-carbonsiure-(1)-athylester und 4,1 g 1,3.Dichlor-
buten-(2) wurden, analog wie bei dem niedrigeren Honologen beschrieben, 6,2 g (849
d. Th.) eines farblosen Ols vom Sdp.g1mm 109--110° erhalten. Zur Analyse wurde
zweimal im Hochvakuum rektifiziert.

4,069 mg Subst. gaben 9,189 mg CO, und 2,820 mg H,0
C,H,,0,C1  Ber. C 61,64 H 7,76%, Gef. C 61,63 H 7,769

A7 -Methyl-bicyelo-[1,3,4]-decenon-(10)-carbonsdure-(1) (VIIL, n.- 7).

In einem mit Rihrer, Tropftrichter, Zuleitungs- und Ableitungsrohr versehenen
Dreihalsschliffkolben tropfte man unter starkem Riihren 12,0 g 1-(y-Chlor-crotyl)-cyelo-
heptanon-(2)-carbonsiure-(1)-athylester in 15 g konz. Schwefelsiure ein. Der gebildete
Chlorwasserstoff wurde mit Stickstoff in eine Waschflasche mit Natronlauge iibergefiihrt
und der Verlauf der Reaktion dureh Fitration mit Chlorwasserstoff verfolgt. Nach 3 Stun-
den waren 97°; des theoretisch berechueten Chlorwasserstoffs abgespalten. Das Reak-
tionsgemisch wurde darauf mit Eis versetzt und wie iiblich in saure und neutrale Aunteile
aufgetrennt. Man erhielt 0,38 ¢ (4,5% d. Th.) einer krystallinen Saure und 6,79 g (659
d. Th.) eines ligen Athylesters vom Sdp. g1 mm 90— 92°. Zur Charakterisiecrung wurden
aus dem letzteren ein Semicarbazon und ein Phenyl-semicarbazon hergestellt.

Das Semicarbazon des Athylesters schmolz nach Umkrystallisierung aus
Alkohol bei 1899,

3,792 mg Subst. gaben 8,547 mg (O, und 2,689 mg H,0
CiHpON;  Ber, C 61,41 H 7,909%  Gef. C 61,31 H 7,949

Das Phenyi-semicarbazon des Athylesters bildete aus Chloroform-Methanol

farblose Krystalle vom Smp, 2220,
3,861 mg Subst. gaben 9,626 mg CO, und 2,618 mg H,0
(5 H,O,Ng  Ber. € 68,27 H 7,379, Gef. € 68,04 H 7,599%

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Lésung aufgenommen
und zeigte ein Absorptionsmaximun bei 250 mu mit einem log e = : 4,5.

Dic freie Sdure wurde aus dem Ester durch 4-stiindiges Verseifen unter Riick-
fluss mit 10-proz. methanolischer Kalilauge hergestellt. Sie war identisch mit der direkt
aus dem Cyclisicrung sprodukt isolierten Siure und schmolz nach Umkrystallisieren aus
Chloroform bei 174°. Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 130° (!) sublimiert.

3,772 mg Subst. gaben 9,579 mg CO, und 2,629 mg H,0
CpH 0,  Ber. € 6921 H 7,759%  Gef. C 69,30 H 7,809
Oxydation mit Chromsiaure nach Kukn-Roth.
70,6 mg Subst. verbr. 23,3 cm® 0,01-n. NaOH
Gef. 0,7 Aqu. CH,COOH

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen
(Fig. 2, Kurve 2).

A7 7-Methyl-bicyclo-[1, 3,4]-decenon-(10) (IX, n:— 7).

1,92 g der -Keto-carbonsiure wurden mit 8 em3 Chinolin auf 245° erhitzt. Nach der
ithlichen Aufarbeitung und Destillation erhielt man 1,36 g (889% d. Th.) ciner farblosen
Flissigkeit vom Sdp.o,05 mm 55° Zur Analyse wurde im Hochvakuum rektifiziert.

3,606 mg Subst. gaben 10,609 mg CO, und 3,204 mg H,0
C,H,0 Ber. C 80,44 H 9,829  Gef. C 80,28 H 9,94%
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Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkcholischer Losung aufgenommen
(Fig. 1, Kurve 1).

Das Keton gab mit Semicarbazid leicht ein Semicarbazon. welches nach zwei-
maligem Umldsen aus Chloroform bei 223° schmolz.

3,644 mg Subst. gaben 8,692 mg CO, und 2,836 mg H,0
C,H,;,ON, Ber. C 65,13 H 8,65%  Gef. C 65,10 H 8,71%

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum im U.V. zeigte
ein fir die Semicarbazone nichtkonjugicrter Ketone charakteristisches Absorptions-
maximum bei 226 my, log ¢ = 4,2.

1-(y-Chlor-crotyl)-cycloheptanon-(2) (X, n = 7).

5,0 g 1-(y-Chlor-crotyl)-cycloheptanon-(2)-carbonséiure-(1)-ithylester wurden durch
Kochen am Riickfluss mit 20 cm? konz. Salzsiure und 40 ¢em? Eisessig wihrend 12 Stunden
verseift und decarboxyliert. Die neutralen Verseifungsprodukte bildeten ein farbloses
01 vomn Sdp.11mm 137—142°. Ausbeute 2,8 g (76% d. Th.).

Das Phenyl-semicarbazon des Ketons schmolz nach Umlosen aus Chloroform-
Methanol bei 129-—1300.

3,782 mg Subst. gaben 8,963 mg CO, und 2,416 mg H,0
CgHONCl  Ber. C 64,75 H 7,259  Gef. C 64,67 H 7.25%

A+11.Bieyclo-[0, 4, 5]-undecen-on-(10) (IL, n = 7),

2,6 g 2-(y-Chlor-crotyl)-cycloheptanon-(1) wurden 12 Stunden energisch mit 6 cm?®
konz. Schwefelsdure gerithrt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man 1,3 ¢ (627, d. Th.)
eines farblosen Ols vom Sdp. 11 ;um 135—137°.

Das daraus hergestellte Semicarbazon schmolz nach Umkrystallisieren aus
Methanol bei 212—214°,

3,784 mg Subst. gaben 9,002 mg CO, und 2,859 g H,0
C,H,ON, Ber. C 65,13 H 8,65% Gef. C 64.92 H 8,469

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum im UL V. zeigte
ein fiir die Semicarbazone «, f-ungesittigter Ketone charakteristisches Ahsorptionsmaxi-
mum bei 270 myu, log e = 4,5.

1-(y-Chlor-crotyl)-cyclooctanon-(2)-carbonsdurc-(1)-methylester(1V,n=8).

Aus 2,15 g Cyclooctanon-(2)-carbonsiure-(1)-methvlester erhielt man auf tibliche
Weise 2,59 g (81,5% d. Th.) eines farblosen Ols vom Sdp. 0; nm, 95960,
3,670 mg Subst. gaben 8,297 mg CO, und 2,542 mg H,0
C,H,,0,Cl  Ber. C 61,64 H 7,769%  Gef. C 61,70 H 7.759,

A78.8-Methyl-bicyclo-[1,3,5]-undecenon-(11)-carbonsaure-(1)(VII,n=8).

2,45 g 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclooctanon-(2)-carbonsaure-(1)-methylester liess man
eine Woche mit 2,5 g konz. Schwefelstiure stehen. Durch dic iibliche Aufarbeitung des
Reaktionsproduktes liessen sich 0,23 g (12% d. Th.) einer krystallinen Séure und 1,71 g
(80% d. Th.) eines krystallinen Esters gewinnen.

Der Methylester der f-Keto-carbonsiure schmolz nach Umkrystallisieren aus
Petrolather bei 70—71°. Zur Analyse wurde bei 60° im Hochvakuum sublimiert.

3,792 mg Subst. gaben 9,890 mg CO, und 2,936 mg H,O
CuHyO0;  Ber. C 71,156 H 8,53%  Gef. C 71,13 H 8,667,
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Oxydation mit Chromsiure nach Kuhn- Roth.
61 mg Subst. verbr. 17,2 cm® 0,01-n. NaOH
Gef. 0,7 Aqu. CH,COOH

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Lésung aufgenommen
(Fig. 1, Kurve 2).

Die Verbindung blieb bei der Behandlung mit Gérard-Reagens T im nichtreagierenden
Anteil und liess sich weder in ein Oxim, noch in ein Semicarbazon iiberfiihren.

Die freie S&dure schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol bei 1759 Sie wurde
zur Analyse im Hochvakuum bei 110° (!) sublimiert.

3,523 mg Subst. gaben 9,050 mg CO, und 2,538 mg H,0
CisHi505  Ber. C 70,24 H 8,16%  Gef. C 70,10 H 8,06%

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Lisung aufgenommen
(Fig. 2, Kurve 3).

A78-8-Methyl-bicyclo-[1, 3,5]-undecenon-(11) (III, n = 8).

Das Keton wurde durch Decarboxylierung der §-Keto-carbonsiure mit 5 cm3
Chinolin bei 240 erhalten. Ausbeute 909%, der Theorie, Sdp. 1 jym 100—110°.

0,45 g des farblosen Ols wurden mit Qirard Reagens T behandelt, wobei 0,44 g
in dem nichtreagierenden Anteil gefunden wurden. Zur Analyse wurde dreimal im Hoch-
vakuum rektifiziert.

3,642 mg Subst. gaben 10,790 mg CO, und 3,314 mg H,0
C.H;;0  Ber. C 80,86 H 10,18%  Gef. C 80,85 H 10,18%

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen
(Fig. 3, Kurve 2). Das von Hrn. Dr. H. Giinthard aufgenommene Absorptionsspektrum
im I.R. war praktisch identisch mit dem Infrarotspektrum der frither!) durch Cyclisation
von 1-(y-Oxo-butyl)-cyclooctanon-(2)-carbonséure-(1)-methylester erhaltenen Verbin-
dung, der wir dieselbe Konstitution zuschreiben.

A12.13.13 . Methyl-bicyclo-[1, 3,10]-hexadecenon-(16) (III, n = 13)."

Aus 4,0 g Cyclotridecanon-(2)-carbonsédure-(1)-methylester erhielt man 3,26 g des
dickfliissigen rohen 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclotridecanon-(2)-carbonséure-(1)-
methylesters (IV, n = 13). Sdp.o,05 mm 130—135°.

3,0 g dieses Rohproduktes wurden mit 6 g konz. Schwefelsiure eine Woche bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die iibliche Aufarbeitung ergab 2,4 g eines zah-
fliissigen, oligen Methylesters der A41%213.13-Methyl-bicyeclo-[1,3,10]-hexade-
canon-(16)-carbonsdure-(1) (VII, n = 13), Sdp. 0,06 mm 120°.

1,8 g des Esters wurden 4 Stunden unter Riickfluss mit 20 cm? 10-proz. metha-
nolischer Kalilauge gekocht. Aus dem Verseifungsprodukt wurden 1,04 g (70% d.Th.)
des krystallinen Ketons ITI (n = 13) erhalten, welches durch Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Alkohol gereinigt und zur Analyse im Hochvakuum sublimiert wurde, Smp. 59,5°.

3,643 mg Subst. gaben 10,971 mg CO, und 3,715 mg H,0
C;H,;0  Ber. C 82,20 H 11,36%  Gef. C 82,18 H 11,419,
Oxydation mit Chromséure nach Kuhn-Roth.
58 mg Subst. verbr. 17,8 cm? 0,01-n. NaOH
Gef. 0,76 Aqu. CH,COOH

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum im U.V. zeigt
ein fiir o, f-ungesittigte Ketone charakteristisches Absorptionsmaximum bei 250 mgy,
log ¢ = 4,1 (vgl. Fig. 3, Kurve 3).

1y Helv. 31, 96 (1948).
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Der Cyclotridecanon-(2)-carbonsiure-(1)-methylester wurde nach den
frither beschriebenen Verfahren aus Cyclotridecanon hergestellt, Smp. 64° (aus Petrol-
dther).

3,571 mg Subst. gaben 9,267 mg CO, und 3,286 mg H,0
C;H,0,  Ber. C 70,82 H 10,30%  Gef. C 70,82 H 10,30

Das daraus wie iiblich hergestellte 1-(y-0Oxo-butyl)-Derivat I, n = 13, wurde
direkt mit Eisessig und Salzsiure behandelt. Man erhielt so cine Verbindung, welche nach
Umlésen aus verdiinntem Alkohol bei 60° schmolz und mit der aus den: 1-(y-Chlor-
crotyl)-Derivat hergestellten Verbindung keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

3,658 mg Subst. gaben 11,031 mg CO, und 3,722 mg H,0O
CiH,gO0  Ber. C 82,20 H 11,36%  Gef. € 82,30 H 11,39,

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. W. Manser
ausgefiihrt.

Zusammenfassung.

1. Die durch Umsetzung von y-Chlor-crotyl-chlorid |1,3-Di-
chlor-buten-(2)] mit Natrium-cyclanon-(2)-carbonsiure-(1)-estern er-
haltenen Verbindungen IV gehen durch Behandlung mit konz.
Schwefelsdure in ungesittigte g-Keto-carbonsiureester iiber, welche
je nach der Ringgrosse des Ausgangsmaterials die Konstitution VIIIa
(n =6, 7) oder VIIa (n = 8, 13) besitzen.

2. Die den Estern entsprechenden bicyclischen g-Keto-carbon-
siuren VIIIb und VIIb lassen sich decarboxylieren, wenn der eine
Ring 7-, 8- oder 13-gliedrig ist und gehen dabei in ungeséttigte
Ketone iiber, welche je nach der Ringgriosse die Konstitution IX
(n = 7) oder III (n = 8, 13) besitzen. Die f-Keto-carbonsiure VIIIb
(n = 6) liess sich nicht decarboxylieren.

3. Die Verbindungen VII und III, mit der Doppelbindung am
Briickenkop{, bilden formelle Ausnahmen von der Bredt’schen Regel.
Die Tatsachen, welche durch die Bredi’sche Regel nmfasst werden,
konnen als eine sterische Hinderung der Resonanz der z-Doppel-
bindungselektronen aufgefasst werden.

4. Durch saure Verseifung und Decarboxylierung der Verbin-
dungen IV (n = 6, 7) lassen sich die 1-(y-Chlor-crotyl)-cyclunone-(2)
(X, n = 6, 7) erhalten, welche bei Behandlung mit konz. Schwefel-
sdure die o, f-ungesittigten Ketone II (n -= 6, 7) geben. Diese Reak-
tionen stellen eine Variante des bisher zur Synthese solcher Ver-
bindungen angewandten Robinson’schen Verfahrens dar.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.



