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173. Zur Kenntnis des Kohlenstoffringes. 

Weitere Untersuchungen iiber die Gultigkeitsgrenzen der 
Bredf’schen Regel. Eine Variante der Robinson’schen Synthese 

von cyclischen ungesattigten Ketonen 
von V. Prelog, P. Barman und M. Zimmermann. 

(4. v. 49.) 

51. Mitteilungl). 

Die l-(y-Oxo-butyl)-cyelanon-(2)-carboi~s~iure-( I )-vst(v ( I ) ,  welche 
durch Kondensation von Cyclanon-(2)-carbonaaui8c~-( 1 )-cst ern mit den 
quaternaren B asen aus 4 -Dimethylamin o - but a no u- ( 2  ) (w t s tehen, 
geben beim Erhitzen mit Salzsiiure in Eisc ig u1itc.r Veneifnng und 
Decarboxylierung bicyclische cc, p-unges%tl igt,e lie1 one. \Vie in fru- 
heren Untersuchungen2) gezeigt werdw konntc.. hesitzcrr diese 
letzteren die Konstitution 11, wenn das i2itsgangsprodukt 1 einen 
6- oder 7-gliedrigen Ring enthalt, und die Konstitution [ I T ,  wenn es 
sieh um eine 9- oder mehrgliedrige Verbindung hundelt I h s  Sus- 
gangsprodukt I mit einem 8-gliedrigen Riiig liefrrt cbin Geniisch der 
bicyclischen Verbindungen I1 und 111. Diebe Ergehnisse sind tleshalb 
interessant, weil die Verbindungen I11 foimell gegen die Bredt’sche 
Regel verstossen, welche eine Doppelbindung am 12ruckeiikopf eines 
bicyclischen Systems nicht erlaubt. Es litwen si(*h also auf Grund 
dieser Versuche gewisse Aussagen uber tlie bislier imhekannten 
Giiltigkeitsgrenzen der Bredt’schen Regel 1ii;bchc.n. \Yir wolll en nun 
priifen, wie weit diese Aussagen von den1 angtw antlteri Ycrfahren 
abhangig sind. 

0. Wichterle und Mitarbeiter3) fanden, dass sich tlie Verbin- 
dungen, melche den y-Chlor-crotyl-Rest, (’14 ,-W1 (’H (’El 3-, ent- 
halten, durch Einwirkung konzentrierter Scliwefcl~Biire 1 wi Zimmer- 
temperatur in die y-0x0-butyl-Derivate init, dem Rest C’H:3-C0- 
CH2-CH2-- uberfiihren lassen. Wenn die Molekc1 gecxigncte reaktive 
Gruppen enthiilt, so finden dabei weiterv Reaktionen, z. 13. Cycli- 
sierungen unter Wasserabspaltung statt. In Forthetzurrg ii~iscrer er- 
wahnten Arbeiten uber die Cyclisierung der 1 - ( y 4  )so-l)ut J I)-~yclanon- 
(2)-carbonsiiure-(l)-ester haben wir nun uritcmucht , \vie bicfi die ent- 

l) 50. Mitt., Helv. 32, 1187 (1949). 
2, V.  Prelog, H. M .  Wirth und L. Ruzicka, Hclv. 29, 1425 (19%): r’. Prelog, 

L. Ruzicka, P. Barman und L. Frenkiel, Helv. 31, 92 (1!)48). 
3, 0. Wichterle, Collect. Trav. chim. Tchkosl. 12, 93 (1947); 0 II  rchterle und 

M .  Hudlickd, ibid. 12, 101, 129 (1947); M .  Hudliclctj. [bid. 13, 206 ( l W < ) :  0. IVichterZe, 
J .  Prochdzka und J .  Hofman, ibid. 13, 300 (1948). 
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sprechenden 1-(y-Chlor-croty1)-Derivate IV bei der Behandlung mit 
konzentrierter Schwefelsaure 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- 
chloridl) [l, S-Dichlor-buten-(2)] auf die Natriumsalze der Cyclanon- 
(2)-carbons%ure-(l)-ester einwirken liess. 

Es mussten dabei bestimmte Reaktionsbedingungen eingeha,lten 
werden, da sonst unter dem Einfluss des Natrium%thylates, welches 
als Kondensationsmittel dient, der Ring in der Verbindung IV unter 
Bildung von a-(y-Chlor-croty1)-dicarbonsaure-ester (V) aufgespalten 
wird. Ahnliche Ringspaltungen wurden schon von anderen Autoren2) 
beobachtet. Die a-(y-Chlor-croty1)-dicarbonsauren geben durch Ein- 
wirkung konzentrierter Schwefelsaure die entsprechenden a-( y-0x0- 
buty1)-dicarbonsauren VI, wie sich am Beispiel der a-(y-Chlor- 
croty1)-pimelinsaure zeigen liess. 

Aus den I-( y-Chlor-croty1)-cyclanon-( 2)-carbonsaure-( 1)-estern 
(IV) bilden sich durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure 
erwartungsgemass chlorfreie, bicyclische Verbindungen. Es findet 
jedoch dabei keine Decarboxylierung statt, so dass man a h  Reak- 
tionsprodukte nicht die ungesattigten, bicyclischen Ketone I1 oder 
I11 erhalt, sondern es entstehen in diesem Falle ungesattigte, bi- 
cyclische ,&Keto-carbonsaure-ester bzw. die entsprechenden freien 
Sauren, deren Konstitution auf Grund folgender Tatsachen ermittelt 
werden konnte. 

Alle erhaltenen B-Keto-carbonsaure-ester geben bei der Oxy- 
dation rnit Chromsaure nach Kzchn-Roth etwa 1 Mol Essigsaure. 
Daraus lasst sich schliessen, dass die Kondensation unabhangig von 
der Ringgrosse unter Bildung eines Methyl-bicyclo-[1, 3, XI-alken- 
Systems stattfindet und nicht wie bei den analogen (y-0x0-buty1)- 
Derivaten rnit einer kleineren Ringgliederzahl Produkte mit Bicyclo- 
[ 0,4, XI-alken- Gerust gibt. 

Die niedrigeren Ringhomologen unterseheiden sich jedoch von den 
hoheren durch die Lage der Doppelbindung. Wie die Absorptions- 
spektra im Ultraviolett mit starken Absorptionsbanden bei 2.50 mp 
zeigen, liegt die Doppelbindung in den Reaktionsprodukten mit 8- nnd 
13-gliedrigem Ring in a,  p-Stellung zum Carbonyl (vgl. Fig. 1, 
Kurve 2 ) .  Diese besitzen demnach die Konstitution VIIa. Die Ab- 
sorptionsspektren der niedrigeren Ringhomologen rnit 6- und 7-glie- 
drigem Ring enthalten dagegen die fur die a ,  p-ungesattigten Ketone 

l) Es wurde das stabilere, niedrigersiedende Isomere verwendet. Vgl. dariiber 

2, D. A. Duff und Ch. K. Ingold, Soc. 1934, 92; H. M .  E. Cardwell, SOC. 1949 (im 
L. P. Hatch und S. G .  Ballin, Am. Soc. 71, 1039 (1949). 

Druck). 1%- danken Dr. Cardwell fur die liebenswiirdige Mitteilung seiner Ergebnisso. 
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charakteristische Bande nicht (Fig. 1, N u n  c= L). \Yir schwiben ihnen 
desbalb die Konstitution VIIIa  mit der f l ,  y-Stc~llurig t l ~ r  1)oppel- 
bindung zu. 

/Qg 6 

3.5 

2 

300 ZBO 26D 240 

Fig. 1. 

Die ungesiittigtcn ~-Keto-carbonsau~~c~-c.stcl. F-1 Ix i i r i c l  \'TI Ia 
lassen sich alkslisch zu den entsprechend(~n frtlicir $-I<( 1 o c.ar1m11- 
sauren VI Ib  untl VIJ Ib verseifen. Diest: brsit zen t l iv  11oppeIl)intlung 
in analoger Lage, wic die Ester (vgl. Fig.: RarvtJ 1 (11 ti), liurve 2 
(n  = 7)  und Kurve 3 (n = 8)). 

Bemerkenswert ist dcr Unterschietl 111 dri. I ~ ~ i c ~ l i  t rgk(2i t ,  niit 
welcher (lie ringhomologen B-Keto-earbo1is:iiircli l<olderitlio~yd ab- 
spalten. Die Saure mit 13-gliedrigem Ring t l ( w  r h x )  1ic.r. 1 schon 
wkhrend der alkslischen Verseifung. Rls Fteakl i ~ i i i s ~ ~ r o d u k t  wurcic 
clas cx, B-ungeshttigte Keton I11 (n ~ 13) erliirlten, M chl(.lies ,iii(.h (lurch 
('yclisierung der entsprechenden (y-0x0-but) I)-Vc~rl~intliir~g I I 11 ~ 1 3 )  
ent s teh t. Die niedrigeren ringhoniologen p- Krto- ( 2 ~ 3  1.1 ) (  ) ~ i h ; i  I I r c  11 lahsen 
sich dsgegen isolieren. WBhrend sich die Vckrbiiitlirngcii Y l I  Ib mit 
7-gliedrigem Ring und VI Ib  mit 8-gliedrig~m Eing glal1 t l r i  vch Er- 
hitzen mit Chinolin auf 240° zu den ~ntipl.ec.lieritlt.11 Kettiiien I X  
(n ~ 7 )  und I11 (n = 8)l) decarboxyliereii 1: en, 1)ltAibt ( \ i t >  fl-Keto- 
carhonsaure mit 6-gliedrigem Ring VIIIh (11 li I :111(111 he1 diesen 

l) Helv. 31, 95 (1948). 
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sehr energischen Reaktionsbedingungen prakt'isch uaverandert,. Ein 
Bhnliches Verhalten zeigen bekanntlich einige andere bicyclische 
p-Keto-sauren mit der Carboxylgruppe am Bruckenkopf, wie z.  B. 
die Keto-pinsaure und die Camphenon-saure '). Wenn man annimmt, 
dass die Abspaltung von Kohlendioxyd zu einem Carbsnion fuhrt, 
welches bei der Decarboxylierung von p-Keto-carbonsauren durch 
Mesomerie mit dem Carbonyl stabilisiert wird, so ist es vom Stand- 
punkt der ,,Transition-state"-Theorie verstandlich, dass bei Verbin- 
dungen, bei welchen die Stabilisierung durch Mesomerie sterisch 
gehindert ist, die Decarboxylierung erschwert wird2). 

' 280 260 240 2'20 mp 

Fig. 2. 

Auch bei den durch Decarboxylierung der 8-Keto-carbonsauren 
VIIIb und VIIb erhaltenen ungesattigtcn Ketonen liegt die Doppel- 
bindung in derselben Lage wie in den entsprechenden p-Keto-sauren. 
Auf Grund der Absorptionsspektren im Ultrsviolett lasst sich 
sehliessen, dass sie in der Verbindung mit 7-gliedrigem Ring die @,y- 
Stellung einnimmt (vgl. Fig. 3,  Kurve 1). I n  den hoheren Ring- 
homologen mit 8- und 13-gliedrigem Ring ist dagegen ein C=C-C-O- 
System enthalten (vgl. Fig. 3 ,  Kurven 2 und 3 ) ,  in welchem die 
Doppelbindung am Bruckenkopf liegt und demnaeh formell der 
Bredt'schen Regel nicht entspricht. 

J. Bredt, J. pr. [2], 148, 221 (1939). 
2, Vgl. M .  J .  S. 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 sber noch eindringlicher :ils fr uher gezeigt 
werden, dass die Bredt'sche Regel ihre Giilt igkeit hci Biq-clo-[l, 3,xI- 
alken-Derivaten verliert, wenn der grosser(. Ring niiridesten~ 8 Ring- 
glieder enthalt. Bei den sonst analog gebaul en Vrrlr)intlungen steht, 
wenn der Ring 8-gliedrig ist, die Doppelbiritlung in tier konjugierten 
a, ,&Stellung. Bei den niichst kleincren Kinghomologeri mit 7-glie- 
drigem Ring dagegen steht sie in der nicht konjugierl en p', y -  Stellung 
und laisst sich nieht in die konjugierte L a p  umlitg(.rIl. 

Fig. 3. 

Wie die Nodellbetrachtungen zeigen, w5rc i i r  diehtiiii letztereri 
Falle die Bildung des bicyclischen Systenis init einer Dopprlbindung 
am Bruckenkopi aus sterischen Griinderi iriit chitier stilrhcrl Defor- 
mation des planaren, trigonalen o-ElektroIieii-Sv~tc.msl) ::ni Uriicken- 
Kohlenstoffatom verbunden. Die daclurcli betlingtc hiderung der 
Form und der raumlichen Lage der ,,Bal~ri'' tic% vierten1 Nlektrons 
wurde zu einer Entkopplung des n-Elektrorien- S n i x  ( I N  Doppel- 
bindung und zii einer Erhiihung des Encr.girriiocajiis fu I i r ~ u ,  die einc 
solche Doppelbindung sehr unstabil machcn wiwd (2. C'n;\c~er Ansicht 
nach stellen also die Tatsachen, welche tlnrch die. Bwtlt'sc.he Regel 
beschrieben werden, e ine  s t e r i s che  Hii i t lerung t le r  IttLsonanz 

I) Vgl. C. A. Caulson, Quart. Rev. I, 144 (1947). 
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d c r  beidon n - E l e k t r o n e n  be i  e ine r  D o p p e l b i n d u n g  d a r .  
S i e  gehi i ren d e m n a c h  zu d e n  e i n f a c h s t e n  F a l l e n  d e r  
s t e r i s c h e n  H i n d e r u n g  d c r  Besonanz  von  n - E l e k t r o n e n ,  
a e l c h e  i n  d e r  l e t z t e n  Ze i t  b e i  k o n j u g i e r t e n  S y s t e m e n  
vor i  m e h r e r e n  D o p p e l b i n d u n g e n  o f t  b e o h a e h t e t  u n d  
u n t e r  s u e h t m-u r rl e I). 

Wir inoehten noch auf die Abhangigkeit des Extinktionskoeffi- 
zienten der bei 250 mp liegcndcn Abaorptionsbande bci den a,P- 
ungesjttigtezl Verbindungen VII und I11 ron  der Ringgrosse auf- 
rnerlisani machen, welche sehr wahrscheinlich ebenfalls eine Folge 
der sterischen Hinderung der Resonanz, in dicsem B'alle der n-Elek- 
troneripaare der Doppelbindung und des Carbonyls darstellt. Bei den 
a,  #l-ungcsattigten Ketonen I11 wurdenz. B. folgende Werte beobaehtet : 
n = 8: log 6 - 3,'i5, n - g 2 ) :  log E - 3,9, n l o 2 ) :  log E - 4,1, n = 13: 

l) Vgl. 3f. J .  S. Drwar, The Electronic Theory of Organic Chemistry, Oxford 1949, 

,) Helv. 31, 96, 97 (1948). 
s. 200. 
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log E - 4,1, n = W): log E = 4J5. Die R/loclc~Ile zc.igt.chir dtAutlic.11, dass 
in Verbindungen mit kleineren Ringen dit> 1 )oppdl)indii ng iiicht in 
einer Ebene mit dem Carbonyl liegen kanri. 

Der Unterschied im Verlauf der Cyclisic~iinp Ijci t 3 t b t i  analogen 
(y-0x0-buty1)- und (y-Chlor-croty1)-Derivai en I iind 11- liegt wahr- 
scheinlich darin, dass bei der Cyclisierung c l i c ~  erst ei*eii mi t w:iwxigcbr 
Salzsaure in Eisessig zuerst die Verseifwig uiiti I)c’(’;tl’liou~lierung. 
und dann erst die Cyclisierung stattfindtit . Dit. 1 -(  1’-(‘lilor-c,rotyl)- 
cyclanon-(2)-carbonsaure (1)-ester (IV) laswn h i c ’ l i  ~ i ~ ~ i i l i ( ~ l i  durch 
Kochen mit Salzsaure und Eisessig untei I<ildiinp 1 011  1 - (  y-Chlor- 
crotyl)-eyclanonen-(2) (X) verseifen und tlt~c~arbox~lic~r~~ii. 1 )ie letz- 
teren geben bei 6- und 7-gliedrigem Ring u r i t t ~  13innirkiiiig I on kori- 
zentrierter Schwefelsaure ebenso wie die (y-Oxo-l)iit yl)  - \-(~I)indun- 
gen I die cc, P-ungesattigten Ketone 11. Dicw Reakt ioiieii htcllcn einc 
Variante der bekannten Robinso.n’schen Syiit hew2) clc1r j t i1 ercwanten 
Verbindungsgruppe dar, unter Verwendun: des 1 c>c.hiiisc.li lvicht zii- 
giinglichen y-Chlor-crotyl-chlorids3) an StcDll(L t Z t ~ r  t~ i~a te i~ t ia i~ i i  Hase 
ails 4-Dimethylamino-butanon-(2) ( , , M a w /  ich-Hase“). 

Wir danlten den HH. Dr. 0. Wichterle und Dr. M. Htcdlicl. j ,  l’iciha. f u i  ( I i ( 3  liebens- 
urdigc Uberlassung von 1,3-Dichlor-buten-(2). 

E x p e r i m e n t e 11 e r To i 1 4) .  

1-(y-Chlor-crotyl)-cyclohexanon-(2)-carbonsaiir1~-(l)-at h y l e > t ( . r (  E\’,n - 6 ) .  

Zu einer kalten Losung von Natriumalkoholat, \relche t lui~ah A u f l i w n  \-on 0,7 g 
Satrium in 20 cni3 absolutcm Alkohol hergestellt worilcii IVW. fiigtc i i i i i n  ziivrst R,2 g 
Cyclohcxanon-(2)-carbonsaurc-(l)-athylester und danii 4.5 g l , ~ ~ - l ) i c ~ i l ( i ~ - l ~ ~ i t ~ ~ 1 1 - ( 2 )  zit. 

Das lteaktionsgcniisch wurde 4 Stunden unter Riickfhiss grko(.lit ii11(1 d;ii.:ciif i i i  iiblichrr 
TVeisc aufgearbeitet. Das erhaltene farblose 01 ~vui . t l ( .  in1 H~ic~ti~al i i i i i i r i  tl(.stilliert, 
Sdp.u,oj ,nm 87-90”; Ausbeute 6,4 g (84% d. Th.). 

3,521 mg Subst. gaben 7,787 mg CO, iintl 2,326 111g H,O 
C,,H,,O,CI Ber. C 60,34 H 7,407; ( : ( I f .  60,:3> H 7,3!)’,,, 

Das P hen  y l -  semi c a r  baz on  wurde viermal atis 1 :hlor( hirni-JIvt I i ;~nol umgeliist 
und schmolz bei 142”. 

3,846 mg Subst. gaben 8,627 mg C02 r i i i t l  2,274 iiig H,O 
C,,H,,O,N,CI Bcr. C 61,29 H 6,69 C : c , f .  C 61.21 H 6. t i2” ]  

A 3 ~ 4 - 4 - M e t h y l - b i c y c l o - [ l ,  3 ,  3 ] - n o n e n o n - ( 9 ) - c a i ~ ~ ) i ~ n s 8 1 1 ~ ~ ~ - (  1 ) ( \ . I  [ I ,  n 6 ) .  

5,43 g l-(y-Chlor-crotyl)-cyclohe~anon-(2)-carb~~i~sii11rc~-( 1 )-iitli>.lvstt.i, wiirdrn in 
1 I g konz. Schwefelsaure 5 Tage bei Zimmertempcr;it,iir stclieii p . ln  
aurde darauf auf Eis gegossen und mit Ather ausgesuhiit~t~:lt. .I)ic griiiidlii.1~ i i i i t  Satriuin- 
hydrogencarbonat-Losung gewaschenen atherischcn . \u~zi ig(~ l i i i ~ t ~ ~ r l i ~ ~ ~ s ~ ~ i i  Iwim Ein-  

l) Helv. 29, 1426 (1946). 
2, E. C. Du Feu, F.  J .  McQuillin und R. Robin.uoii. So(.. 1937, 53. 
,) Unter der Bezeichnung DCB erhaltlich bei E. 1 .  rlu Poi// (11 . \ i Jv iouw.  \\‘ilniiiigton, 

4, Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
Delaware. 
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dampfen 2,26 g (48,5% d. Th.) des farblosen, oligen Athyles te rs  der bicyclischen Saure, 
Sdp. 0 , ~  mm 82-84". Aus den alkalischen wasserigen Auszugen fielen beim Ansiiuern 
1,02 g (25% d. Th.) der krystallinen freien Saure aus. 

Der dige B t h y l e s t e r  wurde zur Analyse im Hochvakuum rektifiziert. 
3,380 mg Subst. gaben 8,662 mg CO, und 2,413 mg H,O 

CI3Hl8O3 Ber. C 70,24 H 8,16% Gef. C 69,94 H 7,99% 
Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen 

Das P h e n y l - s e m i c a r b a z o n  des Athylesters schmolz nach dreimaligem Um- 
(Fig. 1, Kurve I). 

krystallisieren aus Chloroform-Methanol bei 206-207". 
3,658 mg Subst. gaben 9,067 mg CO, und 2,327 mg H,O 

C,oH3,0,N3 Ber. C 67,58 H 7,09% Gef. C 67,64 H 7,12% 
Das Absorptionsmaximum des in alkoholischer Losung aufgenommenen Absorp- 

tionsspektrums lag bei 250 mp (log 8 = 4,4). 
Die f re ie  S a u r e ,  welche direkt aus dem Cyclisierungsprodukt erhalten wurde, 

i st identisch mit der Saure, welche durch alkalische Verseifung des Athylesters entsteht. 
1,33 g Ester wurden 4 Stunden am Riickfluss mit 10-proz. methanolischer Kalilauge 
verseift. Kach Umlosen am Benzol schmolzen die farblosen Krystalle bei 139O. Zur Analyse 
wurde im Hoehvakuum bei 100" sublimiert. 

3,818 mg Subst. gaben 9,498 mg CO, und 2,468 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 68,02 H 7,27% Gef. C 67,89 H 7,2376 

Oxydation mit Chromsaure nach Euhn- Roth: 
61,35 mg Subst. verbr. 21,15 em3 0,01-n. NaOH 

Gef. 0,7 Aqu. CH,COOH 
Das Absorptionsspektrurn im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen 

0,9 g der Siiure wurden 30 Minuten mit 4 em3 Chinolin auf 250" erhitzt. Nach der 
(Fig. 2, Kurve I). 

Aufarbeitung erhielt man das unveranderte Ausgangsmaterial zuriick. 

4-Methyl -b icyc lo  -[l, 3,3]-nonanon-(9)-carbonsaure-(l). 

0,13 g der iingesattigten bicgclischen Saure 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. 142O. 
Durch Erhitzen mit Chinolin wahrend 30 Minuten auf 250" wurde die StLure nicht ver- 
andert. 

3,622 mg Subst. gaben 8,943 mg CO, und 2,684 mg H,O 
C1,H,,O, Ber. C 67,32 H 8,22% Gef. C 67,38 H 8,30% 

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

6,3 g l-(y-Chlor-crotyl)-cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester wurden durch 
Kochen uber Nacht mit 25 cm3 konz. Salzsiiure und 50 om3 Eisessig verseift und decar- 
boxyliert. Kach der Aufarbeitung erhielt man 4,5 g (73% d. Th.) eines farblosen 01s 
vom Sdp.lzmm 120-130". 

Das P h e n y l - s e m i c a r b a z o n  des Ketons schmolz nach Umlosen aus Chloroform- 
Methanol bei 150-151". 

3,750 mg Subst. gaben 8,749 mg CO, und 2,298 mg H,O 
C,,H,,ON,CI Ber. C 63,84 H 6,93% Gef. C 63,67 H 6,84% 
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~ l ~ , ~ - O c t a l o n - ( 2 )  ( I T ,  n = 6 ) .  
3,27 g l-(~-Chlor-crotyl)-eycl~hexaiio1i-(2) wurderi vorsichtig niit 6 cm3 konz. 

Schwefelsanre unterschichtet und vorsichtig umgeriihrt,. Nach der anflinglich stiirmischen 
Entwicklung yon Chlorwasserstoff riihrte man das Reaktionsgemisch kraftig 20 Stunden. 
Die Aufarbcitiing ergab 2,0 g (74% d. Th.) des oligen nngesattigten Ketons voni Sdp. ismm 
120-125". 

3,628 mg Subst. gaben 10,623 mg CO, und 3,015 nig H,O 
C,,HI4O Ber. C1 79,95 H 9,30% Gef. C; i9,91 H 9,407; 

Das S e m i c a r b a z a n  schmolz nach Umliisen aus Chloroform-Methanol bei 205O I). 
C,,H,,ON, Ber. C 63,74 H 8,27% Gef. C 63,74 H 8,3576 

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenomnien 

Das 2 , 4 - D i n i  t r o  -p  hen y l  h y d r a z o n  wurde aus Chloroform-Alkohol umkry- 
(Fig. 3, Kurve 4). 

stallisiert, Smp. 170-171" I ) .  

C,,H,,O,N, Ber. C 58,17 H 5,4974, Gef. C 57,96 H 5 , i S %  

Das in Slkohol nufgenommenc Sb~orptionsspcktruiii im U.V. zeigte die fur die 
2,4-Dinitro-phenyl-hydrazone der cr,B-ungesattigten Ketone charakteristischc Absorp- 
tionsmaxima bei 260 mp (log E 7- 434) und 375 mp (log F = 4,50). 

Das P h c n y l - s e m i c a r b a z o n  dcs A 1~9-Octalons-(2) schmolz nach Umkrystalli- 
sieren aus Chloroform-Methanol bei 198-199O. 

3,630 mg Subst. gaben 9,569 mg CO, und 2,409 mg H,O 
CI,H,,OS3 Ber. C 72,05 H 7,47:4 Gef. C 71,94 H 7,43% 

Bei einem zweiten Versuch erhielten rvir aus .5,2 g Cyclohexanon-(2)-carbonsliure- 
(1)-athylester 2,3 g A 1~9-Octalon-semicarbazon (Gesamtausbeute 36'36 d. Th.). 

a - ( y - C h 1 o r  - c r  o t y 1 ) - p i  m c li 11 s a u re ( V, n = 6 ) .  

Zu ciner Ltjsung von 2,07 g Nat'riurn in 50 cm3 absolutem -4lkohol und 50 cm3 
absolut,ein Benzol gab man 15,3 g Cyclohexanon-(2)-carbons8ure-(l)-bthylester und 14 g 
1,3-Dichlor-buten-(2) zu und kocht,e das Gemisch 4 Stunden unter Riickfluss. Die Auf- 
arbeitnng ergab 23 g (84'77 d. Th.) dcs farbloson D i a t h y l e s t e r s  voni Sdp.o,os mnl 116- 
1200. 

3,806 nig Subst. gaben 8,181 mg CO, urid 2,779 mg H,O 
C,,H,,O,Cl Ber. CI 59,lO H 8,27% Gef. C, 58,66 H 8,177; 

Die freie  Gaiire erhielt man dnrch 30-stiindiges Vcrscifen des Diathylesters niit 
10-proz. alkoholischer Kalilauge unter Riickfluss. Zur Analyse niirde 5mal aus Ligroin- 
Essigester unikrystallisiert, Snip. 57---68O. 

3,798 mg Subst. gaben 7,368 nig CO, und 2,297 nig H,O 
C,,H,,O,CI Ber. C: 53,11 H 6,84% Gef. C 52,94 H 6,77% 

cc-(1;-Oxo-butyI)-piinclinsbure (\'I, n =: 6 ) .  

Einc Liisnng von 1 g cc-(y-Chlor-crotyl)-pimcli~isaure in 2 em3 konz. Schwefelsbure 
w i d e  15 Stunden bei Bimmertemperat,ur geriihrt. Die erhaltene Saure (0,7 g, d. i. 83$/, 
d. Th.) schmolz nach Umlosen BUS Ligroin und Essigester bei 85-86O. 

3,830 mg Subst. gaben 8,020 mg CO, und 2,601) mg H,O 
CllH1805 Ber. C 5739 H 7,82% Gef. 57,15 H 7,62% 

l) E. C. Du FPU, F .  J .  McQuillin und R. Robinson, Soc. 1937, .56, gcbrn an : Semi- 
carbazon Smp. 208", 2,4-l)initro-phenyl-hydrazon Smp. 168O. 
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1 - (;!-C 11 lo r  ~ c ro  t y I )  - cyc  I o hc  1) t anon - ( 2 )  - c a r b o n  s i i u  rc- ( I )  - 2 t. h y lest c r ( I V, 11 = 7 ). 

Aus 5 g Cycloheptunon-(2)-carbnns21irc~(l)-iit~liylest~~r und 4,l g 1,3-Dichlor- 
butcn-(2) wurden, ;malop wit:  bei dcni niedrigcrcn Honiologrn btwhricbcn, 6,2 g (84"; 
ti. 1'11.) cines farbloseii 01s vom Sdp. 0.1 n,lll 109--110" erhil1tc.n. Zur Analysc wurdc 
zweinial in1 Hochvakuiim rektifiziert. 

4,06!) mg Subst. gaben !),189 mg CO, lint1 2,820 mg H,O 
(.',,H.,,O,CI Bcr. C 61,64 H 7,iGob Ccf. C 61,(i3 H i,i6O,S 

d 7 ~ R - i - l \ l i ~ t h ~ 1 - ~ ~ i c ~ ~ c ~ l o - [ J  ,~~,4]-docrnon-(lO)-c:arl~o1i~9urc-( I )  (VIII, n .: 7 ) .  

In eincm rnit Riihrcr, 'I'ropftrichtcr, Zulcitungs- untl Ablcitungsrohr verseh(~nen 
. l)rriha1nsch1iffkolben tropftc nieii ulitcr stnrkrrn ~<iihrrn 12.0 g 1 -(y-Chlor-crot~l)-cyc~o~ 

hcptanon-(2)-eilrboris~~1rc-(l)-iit.liylcstcr i n  18 g konz. Schncfrlsiiure ciri. Dear goLildetc 
C'hlorwasscrstoff wurde init Stickstoff in eiuc \Vaschflaschc init Satronlaugr iibergcfuhrt 
und dcr Verlauf dcr Ikaktion (lurch 'I'itration init Chlornilsserstoff vcrfolgt.. Such 3 Stun- 
den warcn 97"; dea t.hcorcatisch 1)crechuetcn Chloruasserstoffs abgcspalten. Das Reek- 
tionsgcmisc.h uurdr tlarniif init Eis versctzt und wic iiblich in sauro u r i d  neutrele Aiiteile 
aufgctrcwnt. Jlan crhiclt 0,38 g (4,8",) d. Th.) eincr krystallincn Saure und 6,i9 g (05':{, 
d. Th.) cinrs iiligen Athylcsters voni Sdp. 0,01 ml,, N&- 92". Zur Chilraktwisicrurig wiirdm 
aiis den1 Ictztcrcrn ciri Seinicarbazon untl rin P11ttn.l-sc,niicarl)azon ht~gestellt.. 

'bas Seniic:ar b a z o n  tlrs i i t h y l e s t e r s  schniolz nach Umkrystallisicrung nus 
Alkohol lit4 189". 

3,792 nig Subst. gahvi 8,547 mg ('02 und 2,689 mg H,O 
('I~HY30.J3 1h.r. C 61,41 H 'i,!tO':L Ccf. C 61,31 H i,94y.b 

u ) ; ~  I'hen ?I 1 -sr ni i r e r  bezo  II dcs .i t h y leu t e  rs bilticto &us Chloroform-JIcthanol 
farblose 1Crystnllc vom Smp. 222". 

3,861 mg Subst. gaben 9,626 mg CO, und 2,618 mg H,O 
(!21H2,03S3 Ikr. C 63,27 H 5,3i')b Ccf. C 68,O-t H i,99c:b 

Das Ab~orI)tionusprktrum in1 T-.V. wurde in alltoholisc.licr IAsung anfgcnommen 
und zeigte (.in ~~solptiorisniaxiniurn h i  250 mp init cinrni log E = : 1,s. 

Die frc.ie Siiiire wurde ails dem Kstrr durc.11 4-stiiiidigrs Vc~iscifen itnter Jiiick- 
fluss niit 10-proz. m r  thanolischcr Kalilaugc Iic~grstellt. Sic war itlcntisch mit dcr dirrkt 
nus deni Cyclisic~rnrigsprodukt isoliert en Siiiirr untl schrnolz nach Unikrystal1isirn:n aus 
Chloroform bci li4". Zur lint~lysc xurde iin Hoc-hvakuum bci 130" ( !) sublimirrt. 

3,772 rng Subst. gahcm 9,5i9 ing CO, urid 2,629 nig H,O 
C12H,,0, J h .  C 69,21 H 7,i6:; Uef. C 69,30 H 7 , 8 O C ~ ~ ~  

Oxydation mit Cliromsiiurc nach Kuhn-Hoth. 
i0,G ing Subst. vcrhr. 23,3 ern:% 0,01-n. SeOH 

C k f .  0,i S q u .  CH,COOH 
Dss Absorptionsspcktrum ini U.V. ivurdc in alkoholischcr Lijsung eufgenoninit~n 

(Fig. 2, Kurve 2). 

/I ' ~ 8 - i - ~ l ~ ~ t h y l - b i c ~ c l o - ~ 1 ,  3 ,4 ] -deccr ion- ( lO)  ( I X ,  n i). 

1 3 2  g cler P-Keto-ciirhonsii~irc \viirden mit 8 (11113 Chinolin uuf 245" crhitzt.. Kach der 
iiblichen Aufar1)eiturig und Destillatiori erhivlt niari 1,36 g (884'0 (1. Th.) ciiicr filrblosen 
Flussigkeit voni Sdp. 0,oj ,n,l, 65". Zur Analyse wurde im Hochvaliuum rcktifiziert. 

3,600 rng Subst. gaben 10,609 nig C 0 2  und 3,204 mg H,O 
C,,H,,O &T. C 80,U H 9,821; Gef. C 80,28 H 9,94n() 
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Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkaholischcr llnsuJlp dufgchiiommen 

Das Keton gab mit Semicarbazid leicht ein Semicsar ha7on.  nelrhc s r1.tc.h zwei- 
(Fig. 1, Kurve 1). 

maligem Umlosen aus Chloroform bei 223O schmolz. 
3,644 mg Subst. gaben 8,692 mg CO, und 2,830 nig H,O 

C,,H,,ON, Ber. C 65J3 H 8,65% Get ( '  65,lO H X,71 '(, 

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptions5pcktr iiin m i  C Y. zeigte 
ein fur die Semicarbazone nichtkonjugierter Ketone (.haraktrriitizchi~s Ahwrptions- 
maximum bei 226 mp, log E = 4,2. 

1 - ( y - C hlor  - c r o t y 1 ) - c y cl  o he p t a n  oil - ( 2 ) ( X, n 7 ) . 
5,0 g 1 - (y-Chlor-crotyl) -cycloheptanon-(2)-carbonsa iir+ (I) -.itlrylmter v i  urc leu d urch 

Kochen amRuckfluss mit 20 em3 konz. Salzsaure und 40 c ni3 EistLssig \\.ahrcrid 1 2  Stunden 
verseift und decarboxyliert. Die neutralen Verseifunppi odukte hililetc~n p in  farbloscs 
01 vom Sdp.11,, 137-142O. Ausbeute 2,8 g (76% d. Th.). 

C'hloroforin- 
Methanol bei 129-130O. 

Das P h e n y l - s e m i c a r b a z o n  des Ketons schmol~ iiach I 'mlnwn 

3,782 mg Subst. gaben 8,963 mg CO, iind 2,416 ing tT,O 
C,,H,,ON,Cl Ber. C 64,75 H 7,25y0 (i1.f. C 64,tK H 7.25(', 

d*~l i -Bicyclo-[O,  4 ,5] -undecen-on  (10)  ( I  I ,  t i  7 ) .  

2,6 g 2-(y-Chlor-crotyl)-cycloheptanon-(l) wurden 12  Sturidrw cneigisth init 6 cin3 
konz. Schwefelsaure geruhrt. Each ublicher Aufarbeituiig erhiclt n i m  I ,3  L: (62 l o  d. Th.) 
eines farblosen 61s vom Sdp. 11 

Das daraus hergestellte Semicarbazon schnioli nac h tTiiihrI itnlliwren aus 
Methanol bei 212-214O. 

135-137O. 

3,784 mg Subst. gaben 9,002 mg CO, uritl 2,859 iirg H,O 
Cl,Hl,0N3 Ber. C 65,13 H 8,65% G i t .  C: 61.91 H h,ltio, 

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absc)rptiori~.pc.l,ti iini i i i i  1 . V. zeigte 
em fur die Semicarbazone ct, @-ungesattigter Ketone d i~ t r~ tk t tm~t i i (  hc~s ,\il~ior~~tioiismaxi- 
mum bei 270 mp, log E = 4,5. 

1 - ( y- C h 1 or - c r o t y 1 ) - c y c 1 o o c t a n on- ( 2 ) - car  b on  5 a I I r ( - ( 1 ) m ( t 11 3 1 t C. t c s  r ( 1 V , n = 8 ). 

Aus 2,15 g Cyclooctanon-(2)-carbonsaure-(l)-mcth~lestc I i ~ r h i t ~ l t  wan ,iiif ubliche 
Weise 2,59 g (81,5% d. Th.) eines farblosen 01s vom Sdp.o,o, , l i l , ,  !)3 - !IO". 

3,670 mg Subst. gaben 8,297 mg CO, und 2,542 ing H,O 
C,,H2,O3C1 Ber. C 61,64 H 7,76y0 (3cf C ht,SO H 7 . i5 "  

L3 i~8-8-Methyl-bic~clo-[1,3,5]-undecenon-(ll ) c , t r b o n i n i i r e - i  I )  ( I ' t 1 , n  =8). 

2,45 g l-(y-Chlor-crotyl)-cyclooctanon-(2)-earbo1~s~~iire-( 1 ) iiic-tli\ It ztc.1 liess man 
eine Woehe mit 2,5 g konz. Schwefelsaure stehen. Dirrc h dic ubliche Alrf,nbeitung des 
Reaktionsproduktes liessen sich 0,23 g (12% d. Th.) c s i r i (  r kr j  rtnllinrn h<tiirc und 1 , T l  g 
(80"; d. Th.) eines krystallinen Esters gewinnen. 

Der Methyles te r  der b-Keto-carbonsaure sctimolz nacti l 'mkr\  stallineren a119 

Petrolather bei 70-71O. Zur Analyse wurde bei 60° i in  Hocliv,ihnum .ublirniert. 

C14H2003 Ber. C 71J5 H 8,53y0 (+f C 7 I J q  H 
3,792 mg Subst. gaben 9,890 mg C 0 2  uiid 2,!)3(i ing H,O 
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Oxydation mit Chromsaure nach Kuhn-Roth. 
61 mg Subst. verbr. 17,2 em3 0,01-n. NaOH 

Gef. 0,7 Aqu. CH3COOH 

1295 

Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen 

Die Verbindung blieb bei der Behandlung mit Girard-Reagens T im nichtreagierenden 

Die freie  S a u r e  schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol bri 175O. Sie wurde 

(Fig. I, Kurve 2). 

Anteil und liess sich weder in ein Oxim, noch in ein Semicarbazon iiberfiihren. 

zur Analyse im Hochvakuum bei 110O ( ! )  sublimiert. 
3,523 mg Subst. gaben 9,050 mg GO, und 2,538 mg H,O 

C13H1803 Ber. C 70,24 H 8,16% Gef. C 70,10 H 8,06% 
Das Absorptionsspektrum im U.V. wurde in alkoholischer Losung aufgenommen 

(Fig. 2, Kurve 3). 

d 7~s-8-Methyl -b icyc lo- [ l ,  3 ,5] -undecenon-(11)  (111, n = 8). 

Das Keton wurde durch Decarboxylierung der p-Keto-carbonsaure mit 5 om3 
Chinolin bei 240O erhalten. Ausbeute 90% der Theorie, Sdp. 0 , ~  

0,45 g des farblosen 01s wurden mit Girard 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,O 
Cl,HlsO Ber. C 80,86 H lO,lS% Gef. C 80,85 H lO,lS% 

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

100-1100. 

i11Z~13-13-Methyl-bicyclo-[ l ,  3 ,10] -hexadecenon-(16)  (111, n = 13) .  

Aus 4,0 g Cyclotridecanon-(2)-carbonsaure-(l)-methylester erhielt man 3,26 g des 
dickfliissigen rohen 1 - ( y - C hlo r - c r o t y 1 ) - c y clo t r ide  canon - ( 2 ) - carbon s a  u re - ( 1 ) - 
m e t h y l e s t e r s  (IV, n = 13). S d p . 0 , ~ , 5 ~ ~ ~  130-135O. 

3,0 g dieses Rohproduktes wurden mit 6 g konz. Schwefelsaure eine Woche bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die iibliche Aufarbeitung ergab 2,4 g eines zah- 
fliissigen, oligen Methylesters der d l3 ~ 1 3 -Methyl  - b i c  yclo ~ [ 1 ,  3,101 - h e x a d e  - 
canon-(16)-carbonsaure-(l) (VII, n = 13), Sdp.0,0ernm 120O. 

1,8 g des Esters wurden 4 Stunden unter Riickfluss mit 20 cm3 10-proz. metha- 
nolischer Kalilauge gekocht. Aus dem Verseifungsprodukt wurden 1,04 g (70% d. Th.) 
des krystallinen Ketons 111 (n = 13) erhalten, welches durch Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol gereinigt und zur Analyse im Hochvakuum sublimiert wurde, Smp. 59,5O. 

3,643 mg Subst. gaben 10,971 mg CO, und 3,715 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,20 H 11,36% Gef. C 82J8 H 11,41% 

58 mg Subst. verbr. 17,s em3 0,01-n. NaOH 
Gef. 0,76 Aqu. CH,COOH 

Das in alkoholischer Losung aufgenommene Absorptionsspektrum im U.V. zeigt 
ein fur  N, p-ungesattigte Ketone charakteristisches Absorptionsma,ximum bei 250 mp, 
log E = 4,l (vgl. Fig. 3, Kurve 3). 

1) Helv. 31, 96 (1948). 

Oxydation mit Chromsaure nach Kuhn-Roth. 



1236 HELVETICA CHIMICA ACT\ .  

Der Cyclotridecanon-(2)-carbons8ure-(l)-~1rei hylcst  e r  wurde naeh den 
fruher beschriebenen Verfahren aus Cyclotridecanon heigestellt. Smp. (34‘’ ( au \  Petrol- 
ather). 

3,571 mg Subst. gaben 9,267 mg CO, und 3,286 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,82 H 10,30% Gef. C 70,89 H 10,30 

Das daraus wie iiblich hcrgestellte 1 - ( y - 0 xo - b u t ) - D r r i v a t  I, II 13, wurdc 
direkt mit Eisessig und Salzsaure behandelt. Man erhielt cine I‘erbindunp, velche nach 
Umlosen aus verdiinntem Alkohol bei 60° schmolz uritl [nit der am d r m  l-(yChlor- 
croty1)-Derivat hcrgestellten Verbindung keine Schmelz~~unktsern~rdrigi~ri~ gab. 

3,658 mg Subst. gaben 11,031 mg CO, uird 3,722 nig H,O 
C,,H,,O Ber. C 82,20 H 11,36% Cef. 1’ 52,30 H 11,3!) 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischc~i Abtcilung von Hrii. I1 . Muiiser 
ausgefuhrt. 

Zusammenfassung .  

1. Die durch Umsetzung Ton y-Chli)r-crot yl-ctilor.i(l i 1,3-Di- 
chlor-buten-(2)] mit Natrium-cyclanon-(2)-c~arbonsiti~rc-(l)-estern er- 
haltenen Verbindungen IV gehen durch Behandlung niit, konz. 
Schwefelsaure in ungesattigte ,B-Keto-carbonsaurc ter ulwr, welche 
je nach der Ringgrosse des Ausgangsmateridh die K onstil ntion VIIIa 
(n = 6, 7) oder VIIa (n  = 8,  13) besitzen. 

2. Die den Estern entsprechenden bi(’yc1isCIwn # l - k ; c b I  o-carbon- 
stiuren VIIIb und VIIb lassen sich decarhoxylier(1n. TWIIIL der cine 
Ring 7-, 8- oder 13-gliedrig ist und gehen da1~f.i in ungcisattigte 
Ketone iiber, welche je nach der Ringgrosso d i e  Konst itution IX 
(n = 7)  oder I11 (n 1 8 ,  13) besitzen. Die p-l(eto-c.;ir~)oiis;im.e VIIIb 
(n = 6) liess sich nicht deca.rboxylieren. 

Bruckenkopf, bilden formelle Ausnahmen \ on dcr  Bw 
Die Tatsachen, welche durch die Bredt’sclic Regel 11 
konnen als eine sterische Hinderung der. ltesotiunx d t . 1  ;r-L)oppel- 
bindungselektronen aufgefasst werden. 

4. Durch saure Verseifung und Dee:~rl~ox~lic~rung iler Verbin- 
dungen IV (n = 6, 7)  lassen sich die l-(y-Clilor-iwtj l)-c~;\.c.l;inone-(2) 
(X, n = 6 ,  7 )  erhalten, welche bei Behandlung mi$ k011x. Schwefel- 
saure die a,p-ungesattigten Ketone I1 (n  6, 7 )  g c h n .  Diew Reak- 
tionen stellen cine Variante des bisher xur s~ nthese holvher Ver- 
bindungen angewandten Robinsofi’schen 1 ci~fahi-eiis ilar. 

3.  Die Verbindungen VII  und 111, mit der I)opp 

Organisch-cheniisclieh 1,ul)orat orium 
der Eidg. Technisc*hc.n Hochschi~le, %tirich. 


