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Zusammenfassung—Tetracyclische, durch Diels-Alder-Synthese zugingliche Olefine cyclodimerisieren
unter der sensibilisierenden Wirkung photoangeregten Acetons zu Kohlenwasserstoffen der Nona-
cyclotetra- und -hexacosanreihe. Daneben bilden sich gespannte Pentacyclododecane durch Valenziso-
merisierung der Olefine {iber nicht klassische Homoallyl-Radikale. Struktur und Eigenschaften
dieser Kohlenwasserstoffe werden beschrieben und einige Beiprodukte aufgeklirt. Die Doppel-
bindung im Bicyclo[2.2.2]octen ist der acetonsensibilisierten Cyclodimerisierung nur zugénglich, wenn
sie durch Einspannen in ein tetracyclisches Ringsystem aktiviert wird.

Abstract—Tetracyclic homologues of norbornene, available by Diels-Alder-synthesis, dimerize
under the sensitized action of photoexcited acetone to hydrocarbons of the nonacyclotetra- and
-hexacosane series. Apart from these, strained penta- and hexacyclododecanes, formed by valence
isomerization of the olefins via non-classical homoallyl radicals, can be isolated. Structure and prop-
erties of these hydrocarbons are described.

The double bond in bicyclo[2.2.2]octene-2 reacts in the sensitized cyclodimerization only, if it is
enclosed in a strained tetracyclic bridged ring system.

EINLEITUNG

NacHDEM eine Reihe von Autoren® gezeigt haben, dass Bicyclo-[2.2.1]heptadiene-2,5
organometallkatalytisch zu isomeren Pentacyclo-[8.2.1.1¢-7.0%:.0%-8]decadienen dimeri-
siert, sind eine Anzahl isomerer Kohlenwasserstoffe dieser Pentacyclodecan-Reihe
zuginglich. Eine weitere Dimerisierung zu noch hoher anellierten Systemen dieses
Kohlenwasserstoff-Typs tiber die verbleibenden Doppelbindungen war deshalb von
Interesse, jedoch nach dieser Methode nicht moglich. Es hatte sich aber gezeigt,® dass
gerade die isolierte Doppelbindung im Bicyclo[2.2.1]hepten-2 der acetonphoto-
sensibilisierten Cyclodimerisierung zugénglich ist und so haben wir auf diese Weise
folgende Kohlenwasserstoffe zu hoher anellierten Ringsystemen dieses Typs dimerisiert
und deren Eigenschaften studiert.

* Neue Anschrift: Institut flir Organische Chemie der Universitit Bonn.

1 VII. Mitteilung: H.-D. Scharf, Chem. Ber. im Druck.

* R. Pettit, J. Am. Chem. Soc. 81, 1266 (1959); C. W. Bird, R. C. Cookson und J. Hudec, Chem. &
Ind. 20 (1960); C. W, Bird, D. L. Colinese, R. C. Cookson, J. Hudec und R. O. Williams, Tetra-
hedron Letters 373 (1961); G. N. Schrauzer und S. Eichler, Chem. Ber. 95, 2764 (1962); D. R.
Arnold, D. J. Trecker und E. B. Whipple, J. Am. Chem. Soc. 87, 2596 (1965).

3 H.-D. Scharf und F. Korte, Tetrahedron Letters 821 (1963).
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3058 H.-D. SCHARF

exo-endo-Tetracyclo[6.2.1.1%-.0%"]dodecen 4 (1) und exo-endo-Tetracyclo[6.2.1.136.027]-
dodecadien-4,9 (1I)
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Cyclopentadien leicht zuganglich und hat nach Soloway* die angegebene Struktur.
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Der Kohlenwassersoff 11 ist das Hauptisomere des durch Diels-Alder-Reaktion von
Bicyclo[2.2.1]heptadien-2,5 und Cyclopentadien zuginglichen Dimethanonaph-
thalens®#! und kann daraus durch Destillation isoliert werden.

Hydrierung von I bzw. 11 ergibt in beiden Féllen den gesittigten Kohlenwasserstoff
IIL5 der tiberraschenderweise im IR bei 3030 cm™ eine scharfe Bande zeigt, wo sonst
die C—H-Valenzschwingung ungesittigter Kohlenstoffatome liegt. Diese Absorption
wurde von De Vries und Rayson® an strukturanalogen Alkoholen als sterische
Wechselwirkung der H-Atome an den Briicken gedeutet und an Hand einiger
Beispiele als strukturspezifisch erkannt.

Bei der Bestrahlung der Acetonlésung von I mit Licht der Wellenldnge A > 290
my bei Raumtemperatur fallt nach einiger Zeit ein farbloser kristalliner Kohlen-
wasserstoff CyHjy, aus, der aus Tetrahydrofuran umkristallisiert werden kann und
einen liberraschend hohen Schmelzpunkt hat (320°). Er entfarbt bei Raumtemperatur
kein Brom und ist unter Normalbedingungen nicht hydrierbar.

Das IR-Spektrum zeigt die gleiche scharfe Bande bei 3030 cm~ wie III, was auf
unverinderte sterische Anordnung der Ringteile hinweist. Das massenspektro-
metrisch? ermittelte Molekulargewicht hat exakt den doppelten Wert von I, so dass

¢ S. B. Soloway, J. Am. Chem. Soc. 74, 1027 (1962).
§ J. K. Stille und D. A. Frey, J. Am. Chem. Soc. 81, 4273 (1959).
¢ L. De Vries und P. R. Rayson, J. Org. Chem. 26, 621 (1961).

7 Alle massenspektrometrischen Messungen wurden mit einem doppelfokussierenden Geriit vom
Typ CEC-21-110 mit Direkteinlass ausgefilhrt (siche die folgende Arbeit).
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eine Dimerisierung unter Cyclobutanringbildung angenommen werden muss.
Massenspektrometnsch lassen sich keine Verunreinigungen nachweisen. Da Radikal-
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reaktionen am Bicycloheptensystem erfahrungsgemass von exo Crioagen,” 1o X der
erzdo-Angnﬁ' zusitzlich durch das H-Atom der benachbarten Briicke erschwert
wird, ist reine exo-Verkniipfung am Cyclobutaurmg zu erwarten. Damit sinkt die
Zahl der moglichen Isomeren von sechs auf zwei: namlich exo-cis-exo und exo-
trans-exo der Ringteile beziiglich des Cyclobutanringes.

Wir haben der Struktur IV den Vorzug gegeben, weil, nach dem Modell, in der cis-

Form die Wassersoffatome an den Briicken stark iberlappen. Der Kohlenwasserstoff
IV ist somit ein Noncyclo(12.6.1.1411,16-8,116.29 (.13 (3.12 (5.0 (15 ¥)tetracosan. Aus
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der Bestrahlungslosung lassen sich noch kleine Mengen eines anderen gesittigten
Kohlenwasserstoffes C,,Hg, Bis-4,4-tetracyclo-[6.2.1.13-6.0%7]dodecan isolieren, dessen
Strukur wir in der planaren Projektion VI angeben mchten. Das Auftreten dieses
Kohlenwasserstoffs weist darauf hin, dass die beiden Bindungen des Cyclobutanringes
nacheinander geschlossen werden. Offenbar ist die dabei auftretende Zeitdifferenz
gross genug, so dass sich das intermedidre Biradikal durch Substratdehydrierung zu
VI absittigen kann. Verbindung VI ist leichter 18slich in Aceton als IV und zeigt
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grosseristals die von IV.? Wir konnten weiterhin feststellen, dass die zurtickgewonnene
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kleinen Mengen an III besteht sie zu 80-907] aus einem zu I isomeren gesittigten
Kohlenwasserstoff C,,H,q, dem wir, auf Grund der folgenden Eigenschaften, die
Struktur IX zuschreiben.

Pentacyclo(6.4.0.0210.03.7.05%dodecan (IX) ldsst sich nach Entfernen des
ungesattigten Ausgangskohlenwasserstoffes I mit Mercaptobernsteinsdure nach
Hendrickson und Hatch,® priparativ gewinnen. Verbindung IX entfarbt kein Brom,
ist katalytisch nicht hydrierbar und nimmt selbst unter energischen Bedingungen bei
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IX erwartungsgemass die oben erwihnte Bande im IR-Spektrum bei 3030 cm™! nicht
mehr. Dieser verbriickte Kohlenwasserstoff IX ist eigentliches Hauptprodukt der
Reaktion und scheint aus folgenden Griinden bemerkenswert. Bei der Bildung von
® 8. J, Criston und R. P. Arganbright, 7. Am. Chem. Soc. 79, 6039 (1957); J. Weinstock, Abstracts

128¢h National Meeting of the American Chem. Soc. 8. 190", Minneapolis, Minnesota, September

finneapolis, Minnesota, September
(1955).
* ). G, Hendrickson und L. F. Hatch, J. Org. Chem. 25, 1751 (1960).
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IX handelt es sich formal um eine intramolekulare Valenzisomerisierung des Ausgangs-
olefins I, dabei wirkt photoangeregtes Aceton nicht als Energieiibertriger wie im

Falle der Rildung von IV, sondern als Dehvdrierungsagens unter Rlldnng von VIII
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und entspricht somit der bei der Cyclopentendimerisierung!® beobachteten Neben-
wirkung. VIIIa bildet dann durch Inversion des verbleibenden Wasserstoffs das
energetisch begiinstigte, nicht klassische Octahydrodimethanonaphthyl-Homoallyl-
radikal VIIIb, welches sich durch Absittigung mit Wasserstoff zu IX stabilisiert.
Es handelt sich sehr wahrscheinlich bei VIIIb um das radikalische Analogon zu dem
von Winstein ez al.!! beschriebenen, nicht klassischen, Octahydrodimethanonaphthyl-
Homocyclopropenyl-Kation.

In diesem Zusammenhang ist interessant, dass Tobler et al.l? die Existenz des
radikalischen Analogons A zu dem nicht klassischen Carboniumion B bestritten
haben. Danach scheint also durchaus nicht fiir alle nicht klassischen Carboniumionen

ein korrespondierendes Radikal zu existieren. Ob die Absittigung von VIIIb durch
Radikaldisproportionierung oder durch Substratdehydrierung geschieht, kann bisher
nicht mit Sicherheit entschieden werden. Immerhin deuten kleine Mengen von III
im Bestrahlungsprodukt auf eine, in geringem Masse stattfindende Disproportionie-
rung. Neben den Kohlenwasserstoffprodukten ldss sich eine Fraktion bestehend
aus acht bis elf Produkten isolieren, die Sauerstoff als OH-oder Carbonylfunktion
enthalten und als Gemisch der Summenformel C,;H;,0 entsprechen, was einer
Zusammensetzung aus 1 Mol Aceton und 1 Mol I entspricht.

Das Gemisch entfirbt Brom und nimmt, bezogen auf die obige Summenformel,
etwa 609, katalytisch angeregten Wasserstoff auf. Mit Phenylhydrazin, bzw. Semi-
carbazid lassen sich die entsprechenden Derivate des Ketons VII isolieren. Die
anderen Produkte wurden noch nicht weiter untersucht.

Bei der Bestrahlung von II in Aceton unter analogen Bedingungen kristallisiert
ein Kohlenwasserstoff C,Hyq aus, der bei 316-318° schmilzt, bei der katalytischen
Hydrierung zwei Mol Wasserstoff aufnimmt und dann mit IV identisch ist. Damit
ist seine Struktur als die eines Nonacyclo(12.6.1.14:11,18.9,116.18 (2.13 (33.13 ()5.10 ()15.20)_
tetracosa-9,19-diens (V) festgelegt. Daraus geht hervor, dass von den beiden Doppel-
bindungen a und & in II, bevorzugt a reagiert hat, da sonst ein Produkt anderer
Stereochemie zu erwarten wire. Unterschiedliche Reaktivititen dieser beiden
Doppelbindungen bei Epoxydierungs- und Hydrierungsreaktionen beobachteten auch
Stille und Witherell.®®* In Ubereinstimmung damit deutet die Frequenzerhhung der
nichtebenen Deformationsschwingung der Vinylprotonen an der Bindung a (713 cm1)

10 H,-D. Scharf und F. Korte, Chem. Ber. 97, 2425 (1964).

11 §, Winstein und R. L. Hansen, Tetrahedron Letters No. 25, 4 (1960); L. De Vries und S. Winstein,
J. Am. Chem. Soc. 82, 5363 (1960).

12 E, Tobler, D. E. Battin und D. J. Forster, J. Org. Chem. 29, 2834 (dort 2837) (1964).

13 J, K. Stille und D. R. Witherell, J. Am. Chem. Soc. 86, 2188 (1964).
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gegeniiber denen an der Bindung b (679 cm™?) in II im IR auf eine sterische Beeinflus-
sung von a zumindest im Grundzustand, hin.!* Inwieweit andere molekulare
Parameter beeinflusst werden, die sich direkt zu der unterschiedlichen Photoreaktivitit
korrelieren lassen, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.
Massenspektrometrisch? lisst sich neben dieser Hauptkomponente V vom Molge-
wicht 316 noch Spuren einer Substanz mit dem Molgewicht 474 mit der wahrschein-
lichen Struktur X nachweisen, die durch Trimerisierung von II entstanden ist. Aus

X XI
CHy—CO-—Me

X1 X1t

AN
X1V Xv

der Reaktionsldsung lassen sich in analoger Weise der Kohlenwasserstoff XI
(Isomerengemisch) und eine Fraktion sauerstoffhaltiger Produkte abtrennen, aus
der das Keton XII in Form von Derivaten isoliert werden konnte. Auch hierbei
bestand die aus der Bestrahlungsidsung zuriickgewonnene Kohlenwasserstoff-
Fraktion zu etwa 807 aus dem verbriickten Olefin XIII, das bei der Hydrierung in IX
iibergeht. Es ist wahrscheinlich, dass die Bildung von XIII iiber ein zu VIIIb analoges
nicht klassisches Homoallylradikal verlduft, in Erweiterung zu der von De Vries und
Winstein* beobachteten Bildung von IX und XIII iiber nicht klassische Kationen.
Wenn das eingesetzte Dimethanonaphthalen (I)* geringe Mengen des endo-
endo-Isomeren XIV enthilt, so kann dieser quantitativ als “bird cage” Kohlenwas-
serstoff XV isoliert werden. Dieses Hexacyclo(7.2.1.028,03-7.04-11 0819 dodecan XV
ist bereits iiber nicht klassische Carboniumionen dargestellt.''** Die physikalischen
Eigenschaften unseres Produktes stimmen mit den Angaben der Literatur tiberein.

Bicyclo[2.2.2Jocten-2 (XVI) und exo-Tetracyclo[6.2,23:8.1.0*)tridecen-4 (XIX)

Bei der Bestrahiung von Bicyclo[2.2.2]Jocten (XVI) in Aceton entsteht kein
dimerer Kohlenwasserstoff, sondern das Reaktionsprodukt besteht zu etwa zwei
Drittel aus dem Keton XVII und zu einem Drittel aus einem isomeren Produkt
Cy;H;30, dessen Struktur noch nicht aufgeklirt werden konnte. Um zu priifen,
inwieweit die Reaktivitit der Doppelbindung im Bicyclooctensystem fiir die Photo-
dimerisierung durch sterische Effekte im obep geschilderten Sinne zu beeinflussen
ist, haben wir den Kohlenwasserstoff XIX synthetisiert, der aus Norbornen und
Cyclohexadien-1,3 durch Diels-Alder-Synthese leicht zuginglich ist. Verbindung

14 J. K, Stille, P. R. Kasper und D. R. Witherell, J. Org. Chem. 28, 682 (dort 684) (1963).
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XIX geht bei der Hydrierung in den kristallisierten Kohlenwasserstoff XVIII {iber,
der in analoger Weise wie III eine Verschiebung der C—H-Streckfrequenz an den
Briicken C-Atomen im IR nach hdheren (3030 cm™) Frequenzen zeigt. Die
angegebene Lage der Doppelbindung in XIX ist durch die Verschiebung der nicht
ebenen Deformationsschwingungen der Vinylprotonen von 685 cm—! bei Bicyclo-
[2.2.2]octen-2 X VI auf 710 cm™? bei XIX in Ubereinstimmung mit den korrespondie-
renden Verbindungen Norbornen und I gerechtfertigt.

Bestrahlung der Acetonldsung von XIX ergab nun tatsachlich einen Kohlenwas-
serstoff C,gHgg, dessen Eigenschaften in enger Beziehung zu den homologen Kohlen-
wasserstoffen 1V und V stehen. Auf Grund seines IR- und Massenspektrums ist
ihm die Struktur XX eines Nonacyclo[12.6.2.24:11,18.9,]16.19 (2.13 (13.13 (5.10 (315.20).hexa-
cosans zuzuschreiben. Auch bei dieser Reaktion entstehen Produkte, die Sauer-
stoff-Funktionen enthalten, die wir noch nicht weiter untersucht haben. Das unter-
schiedliche Verhalten der cyclischen Olefine XVI und XIX gegeniiber photoangereg-
tem Aceton unter analogen Bedingungen lasst den Schluss zu, dass die Doppelbindung
des Bicyclooctens durch Einspannen in das tetracyclische Ringsystem XIX in einer
Form aktiviert wird, die das Molekil einer Energieiibertragung vom angeregten
Aceton zuginglich macht. In weiteren Untersuchungen soll die Art der Energie-
ibertragung und ihre Beziehung zu den Strukturen von Akzeptorolefin und Donator-
keton untersucht werden.

EXPERIMENTELLER TEIL

(Unter Mitarbeit von R. Dittmar und H. Seidler)

Als Strahlungsquellen wurden die Quecksilberhochdruckbrenner HPK 125'* und Q 700'* ver-
wendet. Als Reaktionsgefdss diente ein zylindrisches Gefdss mit zentralem, wassergekiihitem
Tauchschacht aus Pyrex-glas filr die Lichtquelle. Die Reaktionsmischung wurde unter Stickstoff
mit einem Magnetrithrer umgewilzt.

Die angegebenen Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korrigiert. Die IR-Spektren wurden mit
einem Perkin-Elmer 421 IR-Spektrographen aufgenommen. Gaschromatographische Messungen
wurden mit einem F 4 M 720 Gaschromatographen, die Elementaranalysen mit einem CHN-
Automaten'” ausgefiihrt.

18 Philips, Eindhoven, Holland.
1¢ Quarzlampengesellschaft, Hanau, Germany.
17 H. Weitkamp, F. Korte, Chemie-Ing.-Techn. 35, 429 (1963).
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A. Ausgangskohlenwasserstoffe

exo-endo-Tetracyclo[6.2.1.1*4.0* " |dodecen-4 (I) wurde nach* dargestellt. Die verwendete Sub-
stanz hatte einen Kp,, 92° (Lit.4 Kp,; 90-93°) und einen Brechungsindex ny = 1-5253 (Lit.¢ np’ =
1:5197). IR-Absorption (kapillar): C(Vinyl)-H-Streckfrequenz bei 3055 cm~?, nicht ebene Defor-
mationsschwingung bei 715 cm=!, Gaschromatographische Analyse: I hat auf einer 12 ft. SE 30
Silicongummi-S4ule mit He als Trigergas 60 ml/Min., Temp. 200°, eine Riickhaltezeit von 11 Min.

exo-endo-Tetracyclo[6.2.1.1%%.0**Jdodecadien-4,9 (II) hergestellt nach® hat einen Kp,, 84° (Lit.*
Kpys 108°), Kpqss 214°1* und einen Brechungsindex ny = 1:5320, IR-Absorption (kapillar): nicht
ebene Deformationsschwingung der Vinylprotonen fiir Doppelbindung a in II: 710 cm™, fir
Doppelbindung b in II: 675 cm~*. Gaschromatographische Analyse: 12 ft. SE 30 Silicongummi,
He 60 ml/Min., Temp. 200°, Rickhaltezeit: 8-5 Min. Katalytische Hydrierung von I bzw. II
ergeben denselben Kohlenwasserstoff:

exo-endo-Tetracyclo[6.2.1.1%:5.0% " Jdodecan® (I1I). Fp. 38° (gaschromatographisch gereinigt) (Lit.*
Fp. 35-5-36-5°), IR-Absorption (in CCl,): C-H-Strekfrequenz (gehindert) 3035 cm~!. Gaschromato-
gramm: 12 ft. SE 30 Silicongummi, 200°, He-Trégergas, 50 ml/Min., Riickhaltezeit: 13 Min.

Tetracyclo[6.2.2%°.112,0% tridecen-4 (XIX). Cyclohexadien-1,3 und Norbornen wurden im
Gewichtsverhdltnis 1:2 in Chargen zu je 600 g in einem Stahlautoklaven bei 180° wihrend 24 Stdn.
unter N,-Schutzgas erhitzt. 1300 g des auf diesc Weise cingesetzten Produktes ergaben ca. 500 g
einer Kohlenwasserstoffraktion: Kpo.s 50-60°, ajy = 1-529. Die Fraktion besteht gaschromato-
graphisch (4 m Silicongummi, 190°, He-Trigergas 0-5 kg/cm®) aus zwei Komponenten A und B.
Riickhaltezeiten: A = 36 Min, B = 48 Min. Die Substanz A erwies sich unter anderen gas-
chromatographischen Bedingungen (Carbowax 12 ft., 160°, He als Triigergas) als nicht einheitlich.
Die Zusammensetzung dieser Substanz ist C,3Hy¢ und weicht somit um eine CH,-Gruppe von der
erwarteten C,,H,, ab. (C;yH,¢ Ber: 160-25, Gef.: 160*® Ber: C, 89-9; H, 10:06. Gef: C, 90-6;
H, 9:7%). Die Struktur der Substanz ist noch nicht untersucht. Substanz B ist auf verschiedenen
Stulen gaschromatographisch einbeitlich und hat die erwartete Zusammensetzung. (C,,H,s Ber:
174:27, Gef: 174%®; Ber: C, 89-59; H, 10-41; Gef: C, 89-9; H, 10-7%).

Trennung der Substanzen A und B durch Destillation. In einer 2 m Destillationskolonne, ¢ 3 cm,
mit V4A-Stahl gefiillt, durch eine Heizwicklung beheizbar, wurden 500 g des Gemisches von A und B
bei 12 Torr destilliert. Kopftemperatur: 100-140°, Sumpftemperatur: 104-144°. Riicklaufver-
hdltnis: 1:40. Autematische Produktabnahme durch einen Dampfteiler, der von einem auto-
matischen Normatrongerat® gesteuert wurde: Vorlauf (verworfen): ca. 100 g Substanz A: 110 g,
Kp.a 104°, ny = 1:5273 Gemisch von A und B (Zwischenfraktion): 52 g Kpis 105-113° Substanz
B (XIX): 195 g, Kp,s 114°, nfy = 1-5306.

Hydrierung von XIX zu Tetracyclo[6.2.2%".1)2.0%Jtridecan (XVIII). 17-5 g XIX wurden mit
Pd-Mohr in Essigester hydriert, theoretische Hy-Aufnahme: 2-24 Liter, effektive Aufnahme: 2-88
Liter, Ausbeute: quantitativ, Kp,, 117°, Fp, 43°. (Cy3H,, (176:29) Ber: C, 88-56; H, 11-44; Gef:
C, 892; H, 11-7%). IR-Absorption (in CCl,): C-H-Streckschwingung an den Briickenkohlen-
stoffatomen: 3030 cm~!. Gaschromatogramm: 4 m Silicongummisiule, 190°, He-Trigergas
0-5 kg/cm?, Riickhaltezeit: 62-8 Min.

B. Photoversuche

Darsteliung von IV, VI und I1X, 160 g I wurden in 1300 m! p.a. Aceton gelSst und bei Raum-
temperatur 200 Stdn. mit einer Q 700 bestrahlt. Nach etwa 40 Stdn. fillt IV als farblose, kristalline
Substanz aus, die durch Abfiltrieren gewonnen wird. Ausb: 7 g IV, Fp. 320° (aus THF), (C;Has
Ber: 320-50, Gef: 320,% Ber: C, 89-94; H, 10-06; Gef: C, 90-0; H, 10:1%]). Nach Beendigung
der Bestrahlung wurde das Aceton abgedampf und der Riickstand (160 g) zur Trennung in eine
Kohlenwasserstoffraktion A und eine Fraktion B von Substanzen mit Sauerstoffunktion auf eine
Si0,-Sdule (Linge: 70 cm, ¢ 7 cm) gegeben. Eluierung mit: (A) Cyclohexan ergab 83 g Kohlen-
wasserstoffraktion, (B) Aceton: ergab 70 geines zihflissigen, schwach gelblichen Ols. Die Destillation
der Cyclohexanfraktion ergab 50 g eines Destillats von Kohlenwasserstoffen, Kp,, 92-95°, in
welchem gaschromatographisch (21 ft. SE 30 Silicongummi, 180°, He-Triigergas) folgende Substanzen

18 Gemessen mit einem Schmelz- und Siedepunktgerit nach Tottoli der Firma Bilchi, Schweiz.
1% Massenspektrometrisch gemessen, siehe.?
* Firma Normag/Hofheim, Germany.
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nachzuweisen sind: etwa 15% 1, 80%, 1X und 5% III. Der Riickstand der Destillation kristallisiert
langsam. Durch fraktionierte Kristallisation (THF) lisst sich hicraus reines VI gewinnen, nachdem
zuerst Mischfraktionen aus IV und VI ausfallen. Ausb. ca. 2 g VI, Fp. 223°, (CyH,, Ber: 322-51,
Gef: 322,' Ber: C, 89-37; H, 10:63; Gef: C, 89-4, H, 10-8%.)

Zur Gewinnung von IX aus dem Destillat wird dieses zunichst zur Entfernung von I in methanol-
ischer Losung mit Mercaptobernsteinsiure® unter Zusatz von Dibenzoylperoxyd geschiittelt. Nach
Abdampfen des Methanols wird der Riickstand auf eine SiO,-Siule gegeben und mit Cyclohexan
cluiert. Auf diese Weise lésst sich ein Priiparat von IX gewinnen, das etwa 8-10%; I1I enthiilt. Reines

IX kann daraus gaschromatographisch oder durch Feindestillation gewonnen werden. Ausb:
45-50 g IX ist eine farblose F‘likcmlmn Kn 10: 85° l(n-._. 225°, lln = 1-5300 rl‘ = 1-04, (C

SH..
<y &% 2 SIVUVy By \iss2is
Ber: 16025 Gef: 160, Ber: C, 8994 H 10-06; Gef C, 988 H 9:9%.)

Die Acetonfraktion B ergibt nach der Destillation ca. 40 g eines Gemisches der Zusammen-
setzung. (C;H,yO (218:33) Ber: C, 8251, H, 10-16; Gef: C, 82-5; H, 10:0%.) npy = 1:5238 aus
dem mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon von VII gefillt werden kann. Fp.142°, (C;H,yNO,
(398:45) Ber: C, 63-3, H, 6-58; N, 14-06; Gef: C, 63-5; H, 6-6; N, 14-1%), und mit Semi-
carbazid ein Semicarbazon von VII isoliert werden kann: Fp. 185° (Athanol). (CyeHaN,O (275:38)
Ber: C, 69-78, H, 9-15; N, 15-26; Gef: C, 69-8; H, 9-1; N, 15-1%.)

Die iibrigen Substanzen sind unbekannter Struktur,

Darstellung vorn V, XI und XII1. 150 g II in 1200 ml Aceton (p.a.) wurden mit einer Q 700 wie
oben angegeben 300 Stdn. beji Raumtemperatur belichtet. Der dabei ausfallende Kohlenwasserstoff
V (Gesamtmenge: 6 g) wurde von Zeit zu Zeit abgesaugt. Verbindung V wird mehrfach aus THF
umkristallisiert und dann in einem Glasrohr bei 250° sublimiert. Fp, 316-318° im zugeschmolzenen
Rohr. (C,H;s Ber: 316-46, Gef: 316,'° Ber: C, 91-08, H, 8:92; Gef: C, 91-3; H, 9-0%.)

Das Filtrat wird vom Aceton befreit und der Riickstand (144 g) wie oben beschrieben auf eine
SiO,-SHule gegeben und mit Cyclohexan und Aceton wieder in eine Kohlenwasserstoffraktion
A (55 g) und eine Acetonfraktion B (74 g) getrennt. Aus A lassen sich etwa 16 g einer Fraktion,
Kp. 95-110° herausdestillieren, die gaschromatographisch (12 ft. SE 30, Silicongummi, 200°, He-
Trigergas 60 mi/Min.) zu 78 %; aur XIII besteht. Durch Feindestillation lisst sich XIII nur anreichern.
Die elgenhche Trennung erfolgte gaschromatographlsch XIII ist eine farblose Fliissigkeit, Kpsy,
218°18 g = 1-5395 Lit.': Kp,o 87-88°, a3 = 1-5372). (C,;H,, Ber: 158:23, Gef: 158, Ber:
C, 91-08; H, 8:92; Gef: C 91-0; H, 9-0%.)

Nach der Hydrierung mit Pd-Mohr in Methanol ist XIII mit IX identisch. Aus dem Destillations-
riickstand ldsst sich durch fraktionierte Kristallisation der Kohlenwasserstoff XI (Isomerengemisch)
gewinnen. Ausb.: 2-3 g XI, Fp. 305-310°. (C,,Hso Ber: 318:48, Gef: 318, Ber: C, 90:50; H,
9-50; Gef: C, 902; H,9-3%.)

Ist in dem eingesetzten Dimethanonaphthalen das Isomere XIV!* vorhanden, so liegt es nach der
Bestrahlung als “bird cage” Kohlenwasserstoff XV vor und kann wie folgt gewonnen werden:
50 ml (53-5 g) des Destillats der zuriickgewonnenen Kohlenwasserstoffraktion (Cyclohexanfraktion)
werden mit einer LOsung von 70 g Mercaptobernsteinsdure und 5 g Dibenzoylperoxyd in 105 ml
Methanol vermischt. Nach Abklingen der Wiarmeentwicklung wird die Mischung 8 Stdn. bei
Raumtemperatur geschiittelt und danach etwa eine halbe Stde. in Eis gestellt. Das ausgefallene XV
wird abgesaugt (3 g) und aus Athanol umkristallisiert. Fp. 163° (Lit.™ Fp. 161-163°, Lit.* Fp.
165-5-167-5°), (C,sH,, Ber: 158:23, Gef: 158, Ber: C, 91-08; H, 8:92; Gef: C, 91-0; H, 899%.)

Die Destillation der Acetonfraktion (74 g) an einer Kurzwegdestillationsapparatur*® bei 140° und
0-01 Torr ergab, neben einer grosseren Menge harzartiger Produkte, etwa 10 g einer fliissigen Fraktion,
ny = 1-5282 mit der Zusammensetzung (CsHg0 Ber: 216:31, Gef: 216, Ber: C, 83-28; H, 9-32;
Gef: C, 83-1; H, 9:2%) aus der mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin das Derivat des Ketons XII isoliert
werden kann, Fp. 104°, (C,,H, N, O, MG: 36943, Ber: C, 63-62, H, 6:10; N, 14-13; Gef: C, 63-6;
H, 6:1; N, 14-0%).

Hydrierung von V zu IV. Palladiumoxyd (2 g) wurden in einem Liter absol. THF bei Raum-
temperatur vorhydriert. Anschliessend wurden 0-316 g V zugegeben. Wasserstoffaufnahme: 50 ml
unter Normalbedingungen, das sind 2:06 Doppelbindungen. Nach Abfiltrieren des Katalysators

* [1.4.4a.5.8.8a)-Hexahydro-[1.4.5.8]lendo-endo-dimethanonaphthalen: P, Bruck, D. Thompson,
S. Winstein, Chem & Ind. 405, (1960); S. B. Soloway, A. M. Damiona, J. W. Sims, H. Bluestone,
R. E. Lidov, J. Am. Chem. Soc. 82, 5377 (1960).

% Firma A. F. Smith Inc., New York.
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wurde das THF am Rotavapor verdampft und der kristalline Riickstand aus THF umkristallisiert.
Die Substanz ergibt mit IV keine Schmelzpunktdepression und ist mit IV IR-identisch.

Darstellung von XVI1I aus Bicyclo[2.2.2]octen-2 (XVI). Eine Losung von 20 g XVI in 100 ml p.a.
Aceton wird bei Raumtemperatur mit einer HPK 125 wihrend 100 Stdn. bestrahlt. Nach dem
Abdestillieren des Acetons wird der Riickstand (22 g) im Olvakuum fraktioniert. Der Vorlauf (15 4]
besteht aus unverdndertem Bicycloocten. Der Hauptlauf (6 g) Kp.,, 95-108°, n}’ = 1-4851 besteht
aus zwei Substanzen, die sich gaschromatographisch (6 ft. Apiezon, 160°, He-Trigergas 50 ml/Min.)
in das Keton XVII (Riickhaltezeit: 14-5 Min.), 4 g und ein Isomeres (Riickhaltezeit: 10-5 Min.) 15 g
noch unbekannter Struktur trennen lassen, Verbindung XVII ist eine wasserklare, Slige Fliissigkeit,
Kp1o 100-102°, ny’ = 1-4849. (C,;H,sO Ber: 166:25, Gef: 166,'* Ber: C, 79-46; H, 10:92; Gef:
C, 797; H, 10:9%.) 2,4-Dinitrophenylhydrazon von XVII: Fp. 117-118°. (C,;;H;,N,O, (346-38),
Ber: C, 58:94; H, 6:40; N, 16:18; Gef: C, 59-0; H, 6-2; N, 16:1%.)

In dem Reaktionsprodukt lassen sich keine dimeren Produkte von XVI nachweisen,

Darstellung von XX durch Bestrahlung von XIX. 20 g XIX wurden in 70 ml Aceton (p.a.) geldst
und mit einem PKH 125 Quecksilberbrenner 100 Stdn. bestrahlt. Nach jeweils 24 Stdn. wurde das
Prazipitat abgesaugt. Gesamtmenge: 1-2 g, die aus THF umkristallisiert wurden. Fp. 280°. (Cy¢H,q
Ber: 348-55, Gef: 348, Ber: C, 89-59; H, 10-41; Gef: C, 89-7; H, 10:6%.)

Im IR (KBr-Pastille) zeigt 20 die intensive Absorption fiir die gehinderte C—H-—Streckfrequenz
der Briickenkohlenstoffatome bei 3030 cm—?.



