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Ausgehend vom “heterc-cage”-analogen 2-Hydroxy-8-methyl-13-oxa-tricy- 
~ 1 0 [ 7 . 3 . 2 . 0 ~ ~ ~ 1 a t r a ~ a n - l ~ o n  (6) und seinem isomeren Lacton 5 wurden 
einige neue Verbindungen n i t  potentiell antiviraler, bzw. fungizider 
Wirkung synthetisiert. Aus der Startsubstanz 2-Methyl-7-0~0- 
bicyclo[6.4.0]dodecann-3~arbo~uremethy1ester (7) wurden ebensolche Bi- 
cyclodcdecan- und Tricyclo[7.3.0.03*8]dodecanderivate hergestellt. Die Re- 
aktiviat von 5,6 und 7 wurde studien 1 erweist sich gegenuber phytopatho- 
genen pilzen als wirksam. 

Synthesis and Reactions of Tricyclotetradecane and Bicyclododecane 
Derivatives 

From the “heterocage” analogous 2-hydroxy-8-methyl-13-oxa-t1icy- 
cl0[7.3.2.0~’~]tetane-I4-one (6) and its isomeric lactone 5 some new 
compounds with potential antiviral, resp. fungicidal activity have been syn- 
thesized. Also 2-methyl-7-oxo-bicyclo[6.4.O]dodecane-3-carboxylic acid 
methyl ester (7) is a starling substance for the preparation of such bicyclodo- 
decane and similar tri~yclo[7.3.0.d’~]dodecane derivatives. The reactivity of 
5.6, and 7 has been studied. 1 is active against phytopathogenic fungi. 

In einer friiheren Arbeit berichteten wir iiber Synthese und pharmakolo- 
gische Priifung des aus dem tricyclischen Keton 15) via Oxim la leicht zu- 
ghlnglichen amantadinanalogen Tricycl0[7.3.l.d’~]tridecanderivates 2@, 
das eine schwache antivirale Aktivittit aufweist. Da einerseits das Interesse 
an solchen biologisch aktiven, tricyclischen Verbindungen gr06 ist, - z.B. 
zeigen Wgartige Aminderivate, wie etwa 3, ebenfalls antivirale und vim- 
cide Eigens~haften’~~, oder wirken Tricyclo[5.2.l.d~~decancarbn~ure- 
ester, wie etwa 4, insectizid”) -, erschien es sinnvoll, das in guter Ausbeute 
durch Kondensation von Cyclohexanon mit Acetaldehyd in alkoholischen 
Lijsungen von Alkalihydroxiden zughgliche tricyclische Hydroxyketon 
15*11-13) als Startsubstanz fiir die Darstellung weiterer Derivate dieser im 
Titel genannten Substanzklassen auszunutzen. Dartiber sol1 im folgenden 
berichtet werden. 

1 la 2 

3 4 

Omtricycl0[7.3.2 .O 297]tetradecanderivate 

Antivirale Aktivitiit zeigen vor allem die von Inokwna et 
al?*’) hergestellten “hetero-cage-compounds”, durch hetero- 
atomhdtige Briicken verspannte Bi- bzw. Tricyclen. Oxi- 
diert man 1 nach Baeyer-Villiger rnit Trifluorperessigsaure 

so erhdt man die Lactone 5 und 6 als 2:3-Gernis~h’~*’’), 
Verbindungen, die obiger Definition durchaus entsprechen. 
1 wurde auch rnit m-Chlorperbenzoesaure umgesetzt, rnit 
dem Ziel, ein anderes Mischungsverhdtnis der beiden 
Lactone zu erhalten, was aber nicht gelang. Auch konnte 
gezeigt werden, daB sich rnit diesem Oxidationsmittel nicht 
mehr als 50% von 1 umsetzen lieBen und daher dieses 
Reagens gegenuber Trifluorperessigsaure inbezug auf die 
Ausbeute im Nachteil ist. Erhohung der Reaktionstemp. auf 
uber 40’C fiihrte uberdies zu einer Mehrkomponentenmi- 
schung. Eine Trennung der beiden Lactone war weder durch 
DC, noch durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum, 
noch durch Umkristallisieren zielfiihrend. 

Von den beiden Lactonen l a t  sich nur 6 durch saurekata- 
lysierte Umesterung mit MeOH zu 7 offnen16) und so vom 
durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke stabilisierten 
Lacton 5 sc trennen. 5 kann nun einerseits mit uberschussi- 
gem DIBAH in das Lactol 8, andererseits durch Benzoylie- 
rung in den Ester 9 ubefihrt werden. Wir hatten nWich  an 
einer W i c h e n  Substanzklasse die Erfahrung gemacht, daJ3 
sich die Einfiihrung eines aromatischen Restes fur eine fun- 
gizide Wirkung ds giinstig erwies17). Setzt man das Lacton- 
gemisch 5+6 in diese Benzoylierungsreaktion diesmal n i t  
p-Nitro- und 3,5-Dinitrobenzoylchlorid ein, so kann man 
die entspr. Ester 10 und 11 nach Abtrennung des nicht um- 
gesetzten Lactons 5 durch SC in etwa 6Oproz. Ausbeute er- 
halten. Ebenso gelingt die Acetylierung zu 12 und die Tosy- 
liemng zu 13. 

Saure Hydrolyse von 12 liefert unter Offnung des Lacton- 
ringes den Ketoester 7, durch alkalische Hydrolyse wieder 
das reine Ausgangslacton 6. W h n d  man aus dem 
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Lactongemisch reines 5 dadurch gewinnen kann, da6 6 zu 7 
umgewandelt und nachher durch SC abgetrennt wird, 
besteht nun erstmals auch die Moglichkeit, das reaktivere 
Lacton 6 uber den Umweg der Acetylierung und Verseifung 
rein zu erhalten. 

Die Umesterung des Tosylates 13 mit Natriumacetat in 
Aceton in einer SN2-Reaktion mit gleichzeitiger gewiinsch- 
ter Konfigurationsumkehr an C-2 von R nach S zum Acetat 
14 gelang nicht, fiihrt aber nach Ersatz des Acetons durch 
das wegen seiner hohen Solvatisationsfhigkeit ausgezeich- 
nete HMPTA zum neuen, umgelagerten Lacton 15. 

Als weitere Verbindung aus der Gruppe der "hetero- 
cage"-analogen Tricyc10[7.3.2.@*~]tetradecane sol1 das 13- 
Aza-analoge 16 vorgestellt werden. Behandelt man das 1- 
Oxim la mit conc. H2S04 bei etwa 125°C. so bildet sich 
unter Beckmann-Umlagerung das von einer rumiinischen 
Arbeitsgruppe'*) kurz zuvor') beschriebene Hydroxylactam 
16. 

13 
la 

I 
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Bicyclo[6.4.0]dodecanderivate 

Als Startsubstanz fiir potentiell fungizide und/oder insecti- 
zide Bicyclo[6.4.0]dodecanderivate diente uns der Ketoester 
7, der mit L W  zur Dihydroxyverbindung 17 reduziert 
wurde. Reduziert man dagegen mit NaBb ,  so gelingt die 
Darstellung des Hydroxyesters 18. Die sterische Position 
der Hydroxylgruppe in 17 respektive 18 war zu diesem Zeit- 
punkt noch unklar (aus dem Epimerengemisch konnte nach 
sc Reinigung nur ein Epimeres gewonnen werden), wurde 
aber durch die Reaktion zur Hydroxysaure 20 via Acetat 19 
als axial (Formelbilder) gesichert. Wsire die Hydroxylgrup- 
pe an C-7 nh l i ch  in aquatorialer Lage, hatte man nicht die 
Hydroxysaure 20, sondem das Lacton 6 erhalten mussen. 
Bei der Reduktion des Ketoesters 7 mit H2 unter PtO2-Kata- 
lyse") erhiilt man ebenfalls 18 als Epimerengemisch. Ver- 
esterung der Hydroxylgruppe in 18 mit p-Nitrobenzoylchlo- 
rid bzw. 3,5-Dinitrobenzoylchlorid lieferte die entspr. 
Diester 21 und 22. 

Mit Hydroxylamin entsteht aus 7 in guter Ausbeute das 
Oxim 23, womit die Einfuhrung einer N-Funktion in das Bi- 
cyclododecanmolekul gelingt. Versuche zur Verseifung der 
Estergruppe in 23 mit dem an 716) erprobten System 
NaCN/HMPTA2') fuhrten allerdings nicht zur gewunschten 
Oximinosaure 24, sondem zum Hamstoffderivat 25. Es war 
also auch hier wider  die groBe Tendenz des 8-Ringes 
dieser Bicyclododecanderivate zum transannularen Ring- 
schlul3 zu Tricyclododecanverbindungen zu erkennen15.16). 
25 stellt eine wertvolle Startsubstanz fur die Synthese neuer 
alicyclischer Hamstoffderivate mit fungizider, insectizider 
und herbizider Wirkung dd1-24). 

23 24 25 

r7 

30 

'NO, 

Diese Bereitschaft zum transannularen RingschluB des 
6/8-Ringsystems zu einem 5/5/6-Dreiringderivat, wie z.B. 
der Hydroxysaure 2615), haben wir hier zur Darstellung der 
aromatisch/alicyclischen Estersauren 27-29 ausgenutzt, um 
eine weitere strukturelle Variante von potentiellen Fungizi- 
den zu erhalten. Hunsdiecker-Reaktion an der Hydroxysau- 
re 26 mit rotem HgO in CC425) lieferte in guter Ausbeute 
das fur Anellierungsreaktion bestens geeignete Bromhydrin 
30. 

Von den biologisch getesteten Substanzen zeigte im fun- 
gizidedacarizidedinsectiziden Grundscreening nur 1 gute 
Wirksamkeit gegen den phytopathogenen Pilz Erysyphe 
Graminis F. Sp. Hordei. 1 ist in der Kontaktwirkungsprii- 
fung gegen diesen Gerstenschadling allerdings nur in der 
Konzentration 0.1 % wirksam. Stiirkere Verdunnungen 
zeigen keinen Effekt. la, 5 und 7 sind unwirksam. 
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Henn Dipl. lng. G. Saischek (friiher Chemie Linz AG) danken wir fiir 
die Ermoglichung des biologischen Screenings. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines: Lit.15'. 

8-Hydroxy-2-methyl-I3-oxa-tricyclo[7.3.2.O3~~adecan-I4-on (5) und 
2-Hydroxy-8-methyl-13-o~-tricyclo[73.2.02' Itetradecan-14-on (6) 

Zu einer eiskalten Liisung von 1.7 g (7.7 mmol) 1 in 10 ml CH2C12 setzt 
man 0.6 mol Trifluorperessigsaure zu (diese erhdt man, indem man 6.7 ml 
Trifluoressigsaureanhydrid in 8 ml CH2C12 bei O'C tropfenweise(!) mit 0.9 
ml30prOz. H202 versetzt) und stellt 24 h an einen kiihlen und dunklen Ort. 
Anschlieknd verdiinnt man mit CHzClz und whcht die org. Phase mit 
Wasser, gesattigter NaHCO3-Liisung und wieder Wasser. Man trocknet 
iiber Na2S04 und entfemt das Liisungsmittel am Rotationsverdampfer ohne 
thennische Belastung: 1.44 g (76.6%) 5+6 (It. Kapillar-GC im VerMtnis 
4050). Weilk Kristalle. Schmp. von 5: 155-157'C. C14H2203 (238.3). Ber. 
C 70.6 H 9.30 Gef. C 69.8 H 9.07. - IR (CC14): 1720; 1240 cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI3) von 5: 6 = 1.05 (d, 3H); 3.6 (m, 1H); 4.2 (dd, lH, J = 7.6 Hz 
und 2.4 Hz). - Von 6 6 = 0.95 (d, 3H); 2.95 (m, 1H); 4.4 (dt, 1H. J = 7.3 
Hz und 2.4 Hz). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDC13) von 6 6 = 17.5 (q); 21.1 

60.2 (d); 72.8 (s, C-2); 77.1 (t); 77.6 (t); 80.7 (d, C-1). - MS (70 eV; m/z; 
rel. Int.): 238 (M+', 16); 151 (45); 137 (53); 98 (100); 68 (40); 57 (70); 43 
(63). 

(t); 22.3 (t); 22.4 (1); 25.7 (1); 25.8 (t); 37.2 (d); 38.9 (t, C-11); 43.7 (d); 

Versuch 2: 
Man lbst 220 mg (1 mmol) 1 in 20 ml CHC13, setzt 340 mg (1.8 mmol) 

m-Chlorperbenmsaure zu und l a t  8 h bei 18'C stehen. Dann verdiinnt 
man mit CHCl3 und arbeitet wie vorhin angegeben weiter. Ausb. 95 mg 
(40%). 

2-Methyl-13-0xa-tricy~l~[73.2.0~'~]tetradecan-8,14-diol (8) 

10 ml (10 mmol) Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) in n-Hexan 
werden portionsweise einer auf -2o'C gekiihlten Liisung von 500 mg (2.1 
mmol) 5 in 10 ml wasserfreiem Toluol zugesetzt, dann wird 2 h geriihrt. 
Nach etwa 5 h setzt man emeut 10 ml DIBAH hinzu und riihrt weitere 16 
h. Hierauf wird unter starkem Riihren auf 12 g Eis und 4 ml Essigsaure ge- 
gossen und 25 ml CHC13 zugegeben, nach 10 min werden weitere 25 ml 
CHC13 zugeftihrt, dann wird bis zum Entstehem von 2 Phasen geriihrt. Nach 
Trennung wird die org. Phase 2mal mit NaHC03- und lmal mit NaCI- 
Liisung gewaschen und iiber Na2S04 getrocknet. Zur Entfemung von nicht 
umgesetztem 5 wird chromatographiert (Kieselgel 60, BenzoIEthylacetat 
1:4). Nach Verdampfen des Lijsungsmittels erhdt man ein farbloses, sehr 
ziihfliissiges 01. Ausb. 180 mg (35.7%). C14Ha03 (240.3). Ber. C 70.0 H 
10.06 Gef. C 69.3 H 10.15. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.95 (d, 3H); 3.8 (m, 
lH, H-14); 5.2 (d, lH, H-1). - MS (70 eV): 240 (Mc, 0.6); 222 (17); 207 
(6); 125 (57); 81 (53); 68 (58); 57 (100); 43 (84). 

8-Benzoyloxy-2-methyl-I3-o~-rricyclo[73~.0~'~]~e~adecan-I4-on (9) 

0.1 g (0.42 mmol) 5 in 2 ml getrocknetem F'yridm werden unter Eiskiih- 
lung vorsichtig mit 0.4 g (2.85 mmol) frisch destilliertem Benzoylchlorid 
versetzt und Uber Nacht unter FeuchtigkeitsausschluS geriihrt. Dann nimmt 
man in Ether auf, gieBt in Wasser und waScht mit verd. HCI und Wasser. 
Nach Trocknen iiber Na2S04 entfernt man das Liisungsmittel i. Vak. und 
reinigt den Riickstand sc (Kieselgel 60.0.063-0.200, Peuo1ether:Ethylace- 
tat 2:l). Ausb. 85 mg (59%) gelbliche Kristalle; Schmp. 118-12o'C. 
C21H2604 (342.4) Gef. C 73.7 H 7.65 Get C 73.2 H 7.71. - IR (CH2C12): 
1730; 1100. 1070; 1025 cm". - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.08 (d, 3H); 3.00 
(d); 4.30 (dt, H-1); 7.42.7.45 und 8.00 (arom. H). - MS (70 eV): 343 (Mt, 
0.14); 220 (26); 205 (2); 161 (12); 147 (27); 105 (100); 95 (17); 81 (13); 77 
(57); 67 (17); 55 (23); 43 (15); 41 (32). 

8-Methyl-2-(4-nitrobezoyloxy)- 13-oxa-tricycl0[73.2.0~'~]~etradecan-14-on 
(10) 

1 g des Lactongemisches 5+6 in 10 ml absol. Pyridin werden unter 
Kiihlung mit im Hochvakuum geuocknetem p-Nitrobenzoylchlorid versetzt 
und wie bei 9 beschrieben weiterverarkitet. Die Trennung von 10 vom 
nicht umgesetzten Lacton erfolgt durch SC. Ausb. 975 mg (60%). Gelbli- 
che Kristalle; Schmp. 143-145'C. CzlHyN06 (387.4) Ber. C 65.1 H 6.50 
N 3.6 Gef. C 65.1 H 6.55 N 3.8. - IR (CH2C13: 1730; 1540, 1340 cm-'. - 
H-NMR (CDC13): 6 = 1.13 (d, 3H); 2.77 (a; 5.23 (m); 8.30 (arom. H). - 1 

MS (70 eV): 387 (MC, 0.74); 220 (100); 205 (21); 203 (20); 149 (75); 125 
(41); 104 (41); 98 (46); 96 (27); 81 (29); 76 (21); 67 (37); 55 (65); 43 (27); 
41 (49). 

2-(3J-Dinitrobenzoyloxy)-8-methyl- 13-oxa-tricyc10[73.2.0~'~]tetradecan- 
14-011 (11) 

0.1 g Lactongemisch 5+6 werden wie 10 mit der entspr. Menge 3.5-Dini- 
trobenzoylchlorid behandelt. Ausb. 112 mg (62%). Gelbe Kristalle; Schmp. 
181-183'C. C21HaN208 (432.4). Ber. C 58.3 H 5.60 N 6.5 Gef. C 58.3 H 
5.64 N 6.5. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 1.14 (d, 3H); 2.78 (q); 5.30 (m); 9.16 
und 9.25 (arom. H). - MS (70 eV): 432 (M+, 1.10): 335 (0.5); 220 (100); 
205 (16); 195 (30); 149 (21); 125 (55); 123 (18); 111 (11); 109 (11); 98 
(78); 95 (22); 93 (19); 81 (26); 75 (21); 67 (26); 55 (48); 43 (43); 41 (29). 

2-Acetoxy-8-methyl-l3-oxa-tri~clo[73.2.O2~7]tetr~ecan-l4-on (12) 

2.8 g (10 mmol) Lactongemisch 51-6 werden mit 5.1 g (50 mmol) frisch 
destilliertem Acetanhydrid und 7.5 g (0.1 mmol) mckenem Pyridin auf 
125'C erhitzt, sodann wird das Gemisch auf Eiswasser gegossen und mit 
CH2C12 extrahien. Weitere Aufarbeitung wie iiblich Reinigung: SC, Kie- 
selgel 60, 0.063-0.200 mm; Petro1ether:Ethylacetat 2:l. Ausb. 1.34 g 
(48%). Weik Kristalle (Petrolether); Schmp. 137'C. C1.@24O4 (280.3). 
Ber. C 67.9 H 8.63 Gef. C 68.4 H 8.67. - IR (CH2C12): 1730 cm-'. - 'H- 
NMR (CDCl3): 6 = 1.04 (d, 3H); 2.04 (s, 3H); 2.65 (m, 1H); 4.9 (dd, lH, J 
= 8.8 Hz und 4.8 Hz). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDC13): 6 = 15.2 (9); 20.5 

14). - MS (70 eV): 280 (M+, 0.49); 220 (28); 125 (61); 124 (50); 98 (25); 
67 (28); 55 (71); 43 (100); 41 (69). 

(9); 44.2 (d, C-7); 78.6 (s, C-1); 85.2 (d, C-2); 169.6 (s. C-13); 175 (s, C- 

8-Methyl-2-tosyloxy-13-oxa-tricycIo[73.2.02'7]tetradecan-14-on (13) 

2.8 g (10 mmol) des Gemisches 5 4  werden unter Riihren in 3.16 g (40 
mmol) trockenem Pyridin geltist Anschlieknd werden bei o'C portions- 
weise 1.9 g (10 mmol) frisch umkxistallisiertes Tosylchlorid zugegeben, 
dann wird die Liisung 40 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach wird mit 
Wasser und Ether versetzt, der Ether entfemt und das entstehende Kristalli- 
sat abfiltriert. Ausb. 2.67 g (68%). Weik Krisralle (Ethanol); Schmp. 
1WC. C21H2805S (392.3). Ber. C 64.3 H 7.15 S 8.3 Gef C 64.3 H 7.14 S 
8.2. - IR (CH2C13: 1360; 1185 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.06 (d. 3H); 
2.44 (s, 3H); 2.67 (m, 1H); 4.76 (dd, lH, J = 8 Hz und 4.8 Hz), AA'-BB'- 
System: 7.3-7.76 (J = 7.3 Hz). - I3C-NMR (62.9 MHz, CDC13): 6 = 16.38 
und 21.49 (q); 32.36.39.73 und 43.83 (3d, C-7, C-8, C-9); 86.14 (d, (2-2); 
86.19 (d, C-1); 127.46 und 129.67 (2d); 134.85 (s, C-13); 144.6 (s); 176.1 
(s. C-14). - Ms (70 eV): 237 (24); 191 (14); 173 (13); 111 (23); 107 (22); 
98 (58); 95 (28); 93 (29); 91 (48); 83 (23); 81 (100); 79 (29); 68 (42); 67 
(43); 57 (36); 44 (73); 41 (91). 

Verseifung von 12 

280 mg (1 mmol) 12 werden 1 h in alkoholischer KOH am Wasserbad 
erhitzt und wie iiblich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird durch SC (Be- 
dingungen wie vorher) gereinigt Ausb. 87 mg (36.5%) 6; weilk Kristalle. 
Schmp. 153-155'C. 
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7-Methyl-I3-oxa-tricy~lo[6.4.2.0"~]tetrodec-ll-en-l4-on (15) 

3.9 g (10 mmol) des Tosylates 13 werden in 20 ml HMPA gelost und mit 
1.6 g (20 mmol) Natriumacetat unter Riihren auf 110'C e n v b t ,  dann 24 h 
bei dieser Temp. weitergeriihrt und schlie6lich nach dem Abkiihlen mit 
Wasser verdiinnt. Die wurige Phase wird 3 mal mit je 20 ml Ether extra- 
hiert und die etherische Ltisung iiber Na2S04 getrocknet. Reinigung durch 
SC (Bedingungen wie bei 12). Ausb. 1.4 g (64%) weik  Kristalle; Schmp. 
88'C. C14HmO2 (220.3). Ber. C 76.4 H 9.16. Gef. C 76.5 H 9.25. - IR 
(CH2C12): 1725 cm". - 'H-NMR (CDC13): 6= 1.13 (d, 3H); 3.08 (t, IH, H- 
8); 5.3 (d, IH, H-12); 5.7 (m, IH, H-1 I). - I3C-NMR (62.9 MHz, CDC13): 6 
= 19.38 (e); 20.1 (t); 23.5 (t); 25.1 (t); 28.0 (t); 29.9 (t); 36.26 (d, C-7/C-8); 

12); 135.0 (d, C-l2/C-11); 176.0 (s, C-13). - MS (70 eV; m/z; r.1.): 220 
(MC, 10.4); 176 (39); 147 (44); 133 (32); 123 (26); 121 (41); 108 (88); 107 
(62); 96 (38); 95 (94); 94 (100); 93 (53); 91 (56); 81 (45); 79 (74); 67 (48); 
55 (45); 41 (37). 

37.9 (1); 41.63 (d, C-8/C-7); 45.14 (d, C-6); 84.4 (s, C-1); 127.5 (d, C-lI/C- 
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(d, 3H); 3.66 (s, 3H, Ester-CH3); 4.30 (m. 1H. C7-H). - I3C-NMR (62.9 
MHz, CDC13): 6 = 15.99 (9); 22.56 (t); 25.03 (t); 26.12 (t); 27.40 (t); 30.07 
(0; 3026 (t); 32.27 (d. C-2); 33.88 (t); 40.10 (d, C-1); 48.31 (d, C-8); 52.65 
(d, C-8); 72.42 (d, C-7). - MS (70 eV; m/z; r.1.): 254 (Mc, 0.6); 236 (8); 
223 (5); 11 1 (22); 109 (36); 81 (59); 41 (loo).. 

8-Hydroxy-2-merhyl-13-oxa-tricycl0[7.3.2.O~'~]tetr~ecan-14-on (16) 

Man mischt unter Kiihlung bei max. 20'C 196 mg (2 mmol) konz. H2SO4 
mit 237 mg (1 mmol) Oxim la'4). Diese Liisung envhn t  man auf 120'C 
und tropft weitere 1.5 mmol konz. H2SO4 hinzu, wobei diese Temp. nicht 
unterschritten werden soll. Anschlieknd wird 20 min auf 125'C - 130'C 
erhitzt und dann gekiihlt, auf 5 g zerstoknes Eis gegossen und unter guter 
Auknkiihlung rnit konz. Ammoniak gegen Phenolphthalein neutralisiert. 
Durch mehrmaliges Ausschiitteln mit je 15 ml CHC13 extrahiert man das 
Lactam 16. Die org. Phasen werden vereinigt. rnit Wasser gewaschen, iiber 
CaCl2 getrocknet und vom Liisungsmittel befreit. Die Reinigung des Ruck- 
stands erfolgt durch SC (Kieselgel; Methano1:Ethylacetat 1:25). Ausb. 20 
mg (8.5%); we& Kristalle; Schmp. 160'C. (Ausbeute bei Venvendung 
von p-Toluolsulfonsaurechlorid in Pyndin: 50%18'). Spektroskopische 
Daten: Lit.'". 

6-Hydroxymethyl-7-methyl-bicyclo[6.4.0]dodecan-2-ol (17) 

Zu 100 mg (2.6 mmol) L iAlb  in 30 ml absol. Ether tropft man unter 
Riihren 50 mg (0.21 mmol) Ketoester 7 in 50 ml absol. Ether und erhitzt 
unter Hftigem Riihren 2 h zum Sieden. Weitere Aufarbeitung wie iiblich. 
Ausb. 35 mg (77%); farbloses, sehr z;ihfliissiges 0 1  - pastose Masse. 
Cl4H& (226.4). Ber. C 74.3 H 11.58 Gef. C 74.5 H 11.51. - IR 
(CHzC12): 3600 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.83 (d, 3H); 3.46-3.80 (m, 
2H. CHz-OH); 4.14 (m, C2-H). - 13C-NMR (62.9 MHz, CDCI3): 6 = 14.12 
(q); 16.76 (t); 26.53 (t); 26.60 (t); 28.23 (t); 29.44 (t); 29.57 (t); 30.65 (d, C- 
7); 33.12 (t); 40.71 (d, C-8); 44.54 (d, C-6); 48.31 (d, (2-1); 65.00 (t); 77.78 
(4 C-2). - MS (70 eV): 208 (3); 190 (2); 177 (7); 162 (2); 135 (51); 110 
(29); 109 (54); 108 (97); 95 (79); 93 (41); 81 (84); 69 (49): 55 (89); 41 
(100). 

7-Hydroxy-2-methyl- bicyclo[6.4.0]dodecan-3-carbonsauremethylester 
(18) 

1. Versuch 
150 mg (0.6 mmol) 7 werden in 5 ml Methanol geliist und unter Riihren 

bei O'C podonsweise mit 0.1 g (2.65 mmol) NaBH4 versetzt, 3 h bei 20'C 
geriihrt und wie iiblich aufgearbeitet. Reinigung des Abdampfriickstandes 
durch SC (Bedingungen s. 12). Ausb. 90 mg (59%) farbloses, sehr z;ihfliis- 
siges 01. 

2. Versuch 
Eine Lijsung von 1.26 g (5 mmol) 7 in vorhydriertem Isopropanol wird 

rnit 100 mg Platinoxid nach Adams bei 2-3 a m  und Raumtemp. hydriert. 
Die Aufnahme der erforderlichen Wasserstoffmenge dauert etwa 24 h. 
Nach der Abtrennung des Katalysators wird das Usungsmittel abdestilliert 
und der Ruckstand durch SC gereinigt. Ausb. 650 rng (52%). C15H2603 
(254.5). - IR (CH2ClC12): 3600 und 1735 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.81 

7-Acetoxy-2 methyl- bicyclo[6.4 .O]dodecan-3-carbonrduremethylester 
(19) 

500 mg (1.97 mmol) 18 werden mit 2quimol. Menge frisch destilliertem 
Acetanhydrid und 160 ml trockenem F'yridin 2 h unter Ruckflu6 erhitzt. 
Dann wird auf Eis gegossen, CH2CI2 zugesetzt, rnit IOproz. HCI und dann 
mit CuSO4 pyridinfrei gewaschen. Die gesammleten org. Extrakte werden 
rnit Sodalosung durefrei gewaschen, iiber Na$04 getrocknet und vom La 
sungsmittel befreit Der Ruckstand wird durch SC gereinigt (Bedingungen 
wir vorher, Ethy1acetat:Petrolether (60-80') 3 10). Nach dem Verdampfen 
des Elutionsmittels kristallisiert 19 durch kiihle Lagerung aus. Ausb. 296 
mg (59%); we ik  Kristalle; Schmp. 95'-97'C. C17H2804 (296.4). Ber. C 
68.9 H-9.52 Gef. C 69.0 H 9.45. - IR (CH2CI2): 1735 an-'. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.80 (d, 3H); 3.71 (s, 3H); 5.3 (m, lH, H-7). - MS (70 eV): 
296 (M". 0.1); 236 (93); 204 (99); 176 (84); 43 (100). 

7-Hydroxy-2-methyl-bi~c~o[6.4.0]dodecan-3-carbonr~ure (20) 

125 mg (0.05 mmol) 19 werden rnit 100 mg (1.75 mmol) KOH in 3 ml 
Wasser und 6 ml EtOH 4 h unter RiickfluS erhitzt. Hierauf dampft man im 
schwachen Vakuum die Hauptmenge des Alkohols ab. Der Riickstand wird 
in einer gerade zureichenden Menge Wasser gelost, unter Kiihlung mit 
konz. HCI bis pH 1 angesauert und funfmal mit Ether extrahiert. Die verei- 
nigten Etherphasen werden mit Kochsalzlosung gewaschen, iiber MgS04 
getrocknet und vom Liisungsmittel befreit. Die zuriickbleibende Masse 
wird aus Benzol kristallisiert. Ausb. 60 mg (48%); farblose Kristalle; 
Schmp. 156'-158'C. C14H2403 (240.3). Ber. C 70.0 H 10.07 Gef. C 69.6 H 
9.92. - IR (CH2C12): 3600, 3500, 1700 crn-'. - MS (70 eV): 222 (M+, 0.3); 
204(6); 149(12); 119(24); 109(24);55(59);41 (100). 

2-Methyl-7-(4-nirrobenzoyloxy)- bicyclo[6.4.0]dodecan-3-carbomiure- 
methylester (21) 

Darstellung und Reinigung wie bei 10 angegeben. Einsatz: 0.1 g (0.39 
mmol) 18. Ausb. 85 mg (53%). Gelbe Kristalle (Methanol); Schmp. 108- 
110'C. CzzH29N06 (403.5). Ber. C 65.5 H 7.25 N 3.5 Gef. C 64.6 H 7.22 N 
3.56. - MS (70 eV): 236 (2); 204 (3); 176 (4); 167 (9); 150 (13); 109 (14); 
108 (14); 95 (20); 81 (23); 69 (23); 67 (100); 57 (34); 55 (33); 43 (29); 41 
(32). 

2-MethyI-7-(35-dinitrobenroyloxy)-bicyclo[6.4.O]dodecan-3-carbon- 
sauremethylester (22) 

Darstellung und Reinigung wie bei 10 angegeben. Emsatz: 0.1 g (0.39 
mmol) 18. Ausbeute: 90 mg (50%). Gelbe Kristalle (Methanol); Schmp. 
155-157'C. CzHaN20, (448.5). Ber. C 58.9 H 6.29 N 6.25. Gef. C 58.1 H 
6.15 N 6.6. - MS (70 eV): 448 (w. 0.5); 417 (4); 335 (2); 236 (61); 221 
(16); 205 (14); 204 (63); 195 (45); 176 (81); 167 (1); 162 (12); 154 (58); 
149 (40); 135 (38); 127 (42); 110 (32); 109 (74); 105 (1 I); 95 (87); 94 (56); 
93 (41); 87 (37); 81 (92); 67 (100); 59 (18); 55 (82); 41 (70). 

2-Methyl- 7-oximino-bicyclo[6.4 .O]dodecan-3-carbomauremethylester 
(23) 

0.6 g (2.4 mmol) 7 werden in 5 ml MeOH mit 300 mg Natriumacetat und 
300 mg NH20H.HCI in 5 ml Wasser gelost und 12 h unter Ruckflu6 zum 
Sieden erhitzt. Aufarbeitung wie iiblich. Ausb. 0.42 g (66%). Weik  Kri- 
stalle; Schmp. 105'C. CI5H~N03 (267.4) Ber. C 67.4 H 9.42 N 5.2 Gef. C 
67.4 H 9.40 N 5.2. 
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Tricyclotetradecan- und Bicyclododecanderivate 

2-Methyl-9-ureido-tricycl0[73.0.0~’~]dodecan-l-carbon.sdure (25) 

0.3 g (1.2 mmol) Oximester 23 werden mit 0.5 g getrocknetem NaCN in 
10 ml absol. frisch von CaH2 abdestilliertem HMTPA 5 h auf 80’C 
envhnt  und anschlieknd 15 h ohne Wihnezufuhr geriihrt. Nach Verdiin- 
nen wird iiberschiissiges NaCN mit FeSO4 maskiert. Durch Ansauem mit 
verd. H2SO4 wird die Saure freigesetzt und hierauf mit Ether extrahiert. 
Die org. Phase wird mit Wasser gewaschen, mit Na2S04 getrocknet und 
vom Liisungsmittel befreit. Ausb. 200 mg (69%) weik Kristalle; Schmp. 
252’C. C15HaN203 (280.2). Ber. C 64.3 H 8.57 N 10.0 Gef. C 64.3 H 8.57 
N 9.9. - IR (CH2C12): 3300, 1700 cm-’. - ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1.0 (d, 
3H); 6.4 (s, NH); 7.9 (COOH). - I3C-NMR (62.9 MHz,  CDC13): 6 = 12.2 

151.9 (s); 176.3 (s). 

9-Ben~0yloxy-2-methyl-tricyclo[7.3.O.O~~~~dodec~n-l-carbons~we (27) 

Darstellung und Reinigung wie bei 9 angegeben. Emsatz: 0.1 g (0.42 
mmol) 2615’. Ausb. 95 mg (66%). Gelblich we& Kristalle (Petrolether); 
Schmp. 185-187’C. C21H2.504 (342.4). Ber. C 73.7 H 7.65 Gef. C 73.4 H 
7.02. - ‘H-NMR (CDcI3): 6 = 0.95 (d, 3H); 2.50 (m, H-8); 7.32, 7.47 und 
7.90 (2m, ammat H). - MS (70 eV): 342 (Mc, 0.2); 220 (19); 176 (13); 
175 (32); 105 (100); 77 (28); 51 (5); 43 (18). 

2-Me~hyl-(4-nitrobenzoyloxy)-tricyclo[73.0.0~’8~dodecan-l -carbon.sdwe 
(28) 

(9); 45.6 (d, C-3); 47.9 (d, C-8); 56.9 (d, C-2); 58.9 (s. C-1); 71.2 (s, C-9); 

Darstellung und Reinigung wie unter 10 angegeben. Einsatz: 0.1 g (0.42 
mmol) 2615’. Ausb. 110 mg (67%). Gelbliche Kristalle (MeOH); Schmp. 
215-217’C. C2lHaN06 (387.4). Ber. C 65.1 H 6.50 N 3.6 Gef. C 64.9 H 
6.44 N 3.8. - ’H-NMR ( (3x33):  6 = 0.95 (d, 3H); 7.98 und 8.11 (2m, 
mmat. H). - MS (70 eV): 357 (0.4); 220 (67); 176 (92); 175 (100); 150 
(50); 147 (29); 11 1 (22); 109 (22); 104 (42); 95 (21); 81 (33); 79 (22); 67 
(44); 55 (28); 41 (39). 
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9-(3~-Dinitrobenzoylo~)-2-methyl-tricyclo[73.O.O3~s~d~ecan-l -car- 
bonsciure (29) 

Darstellung und Reinigung wie unter 10 angegeben. Einsatz: 0.1 g (0.42 
mmol) 2615’. Ausb. 120 mg (66%). Gelbe Kristalle (MeOH); Schmp. 226- 
228’C. CzlHaN2Os (432.4). Ber. C 58.3 H 5.59 N 6.5 Gef. C 59.2 H 5.52 
N 6.7. - MS (70eV): 220 (34); 176 (40); 175 (100); 111 (10); 109 (13); 95 
(12); 81 (17); 75 (16); 67 (18); 55 (14); 43 (45); 41 (15). 

9-Brom-8-methyl-tricyc10[73.0.0~”]dodecan-I-ol (30) 

0.24 g (1 mmol) 2615) werden mit 0.24 g (1.1 mmol) rotem HgO in 20 
mlg CCl, einige min unter RiicMuS erhitzt; c a  5 ml CCl, werden abdestil- 
liert, um Wasserspuren zu entfernen Danach wird die Reaktionslosung auf 
4o’C akekiihit und diese Temp. w h n d  der weiteren Reaktion konstant 

gehalten. Unter Riihren werden hierauf 0.16 g (1 mmol) Brom in 2 ml CCb 
innerhalb 1 h zugetropft, nach 10 h wird HgBr2 abfiltriert und das iiber- 
schiissige Brom durch etwas Allylalkohol entfemt. Nach Verjagen des Lii- 
sungsmittels wird der Riickstand durch SC gereinigt. (Aluminiumoxid 90, 
Aktiv. 11-111, 0.063-0.200 mm; Benzo1:Ethylacetat = 102). Ausb. 145 mg 
(54%). Farbloses 61. C13H21BTO (273.2). - iR (CH2C12): 3560 an-’. - ‘H- 
NMR (CDCI3): 6 = 0.6 (m, H-7); 1.1 (d, 3H). - 13C-NMR (62.9 MHz, 
CDC13): 6 = 11.37 (q, CH3) - MS (70 eV): 273 (Mt, 0.8); 272 (3); 193 
(100); 175 (27); 11 1 (92); 109 (76); 67 (46); 55 (48). 
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