
3 4  IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

a. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene. 

tfber stereoisomere Bicyclo- [0,3,5] -decan-8-ole und 
deren Wasserabspaltungsprodukte 

von E. Kovsits2), A. Fiicst3) und Hs. H. Gunthard. 
(25. I. 54.) 

109. Mitteilungl). 

Vor einiger Zeit haben wir uber Dehydrierungsversuche von 
Hydro-azulenen mit Palladiumkohle-Katalysator berichtet 4). Die De- 
hydrierungen wurden in einem Kontaktofen unter gut kontrollier- 
baren Bedingungen durchgefuhrt. Dabei konnte die Ausbeute an 
Azulen im Vergleich zu den friiheren Resultaten merklich gesteigert 
werden. Zur Weiterfuhrung der aussichtsreichen Dehydrierungsver- 
suche5) war die Herstellung grosserer Mengen Ausgangsmaterialien 
notwendig. Dabei ergab sich die Gelegenheit, einige hydrierte Azulen- 
derivate etwas genauer zu untersuchen. 

Die Hydrierung der Doppelbindung im ~I~~~-Bicyclo-[O, 3,5]-de- 
can-8-011 (I)6) fuhrt zum gesattigten Keton 11, die anschliessende Re- 
duktion der Ketogruppe zum Alkohol 111. Entsprechend der Anzahl 
der Asymmetriezentren sind theoretisch zwei verschiedene Ketone der 
Konstitution I1 und vier Alkohole I11 moglich. Diese unterscheiden 
sieh in der Konfiguration am Kohlenstoffatom 8 des Bicyclo-[O,3,5]- 
decan- Gerustes. 
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Wird die Hydrierung des ungesattigten Ketons I mit Platin-Ka- 
talysator in Eisessig nach dem Verbrauch von einem Mol Wasserstoff 
abgebrochen, so liisst sich aus dem Hydrierungsprodukt zur Haupt- 
sache ein gesiittigtes Keton I1 isolieren. Die Aufnahme des zweiten 
Nols Wasserstcoff bei Zimmertemperatur erfolgt langsam, und das 

l) 108. Mitt., Helv. 37, 271 (1954). 
2, Diese Publikation ist ein Auszug aus der Dissertation von E. K .  an der ETH., 

3, Gegenwiirtige Adresse: P. Hoffmunn-La Roche & Co. A@., Basel. 
4, Hs. H.  Cficnthard, R. Suess, L. Murti, A .  Fiirst & P1. A. Plattner, Helv. 34, 959 

5, Vgl. die folgende Mitteilung. 
G, P1. A. Plattner & G. Biichi, Helv. 29, 1608 (1946). 

Ziirich 1953. 

(1951). 
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dabei entstehende Praparat ist uneinheitlich. Aus dem Hydrierungs- 
gemisch konnten durch Destillation unter vermindertem Druck neben 
einem Bicyclo-[O,3,5]-decan ( IV)  nur ein Bicyclo-[O,3,5]-decan-S-on 
(11) und zwei Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-ole (Smp. 4l0 (IIIa) und Smp. 
2Q0 (IIIb)) isoliert werden. 

Um Hinweise auf die sterischen Verhaltnisse in diesen Verbin- 
dungen zu erhalten, haben wir ihre Molekularrefraktionen bestimmt, 
in der Annahme, dass die Abweichungen von den berechneten Werten 
parallel verlaufen wurden, wie bei den Derivaten der cis- und trans- 
Hydrindane bzT. Debatinel). 

Tabelle 1. 

43,80 43,79 

43,80 43,78 

54,52 54,32 

54,52 .54,36 

Subatanz 

43,98 44,Ol 44,45 44,47 +0,01 

43,99 43,99 44,47 44,47 - 0 , O l  

54,75 54,56 55,33 55,14 -0,19 

54,75 54,79 55,33 55,19 -0J5 I 

Bicyclo-[O,3,5]-decan (IV) 
Bicyclo-[O,3,5]-decan-8-on 

Bicgclo-[O,3,5]-decan-8-01- 
trans-acetat (IIIa) . . 

Bicyclo-[O,3,5]-decan-8-01- 
cis-acetat (JIIb). . . . 

(11) . . . . . . . . . 

MC I MD 
Ber. Exp. Ber. Exp. 

I n  der Tab. 1 sind die berechneten und gefundenen Molekular- 
refraktionen zusammengestellt ; beim Bicyclo-[O,3,5]-decan treten 
praktisch keine Abweichungen vom berechneten Wert auf, die Acetate 
der beiden Alkohole3) zeigen eine kleine negative Exaltation4) (EM). 
Es handelt sich demnach bei diesen Verbindungen wahrscheinlich um 
Derivate des cis -Bicyclo-[0,3,5]-decans (IV). Wir mochten jedoch 
betonen, dass fur die cis-Verknupfung der Ringe gegenwartig noch 
kein zwingender Beweis vorliegt5). 

Ein Anhaltspunkt zur Beurteilung der relativen Lage der Hydro- 
xylgruppe am Kohlenstoffatom 8 zur Ringverknupfung am Kohlen- 
stoffatom 7 ergab sich aus dem Verlauf der vergleichenden Verseifung 
der Acetate6). Das Acetat des hoherschmelzenden Alkohols (Smp. 41O) 
liess sich deutlich langsamer verseifen als das entsprechende Derivat 
des Isomeren (Smp. 29O). Nach den Modellbetrachtungen konnte fiir  

l) W. Huckel, M .  Sachs, J .  Yantschulewitsch &. P. Nardel, A. 518, 155 (1935); 
W. Huckel, R. Schluter, W .  Doll &. F .  Reimer, A. 530, 166 (1937); W .  Huckel, A. 441, 1 
(1925); R. P. Linstead, Ann. Repts. 32, 310 (1935). 

2, nC und nF wurden bei der Wasserstoff-C- bzw. -F-Linie gemessen. EM ist die 
mittlere Exaltation. 

3, Die beiden Alkohole sind bei Zimmertemperatur fest. 
4, Die trans-Verkniipfung der beiden Ringe in der Hydrindan- und Dekalin-Reihe 

ruft eine posit ive Exaltation hervor. 
6, Vgl. PZ. A. Plattner, A. Fiirst & K. Jirasek, Helv. 29, 730 (1946). 
6,  Vgl. den experimentellen Teil. 
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den hoherschmelzenden Alkohol die Formel I I I a  und fur den tiefer- 
schmelzenden die Formel I11 b zur Diskussion gestellt werden. 

Danach wurde die Hydrierung von I folgendermassen verlaufenl) : 
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Bei der Dehydratisierung tles Gemisches der Bicyclo-[0, 3,5]-de- 
canole I I I a  und I11 b2) mit Phosphorpentoxyd in Benzol entstand ein 
komplexes Gemisch, in welchem nach der Destillation in einer hoch- 
leistungsfahigen Podbielniak-Kolonne durch Bestimmung der 1R.- 
Spektren der Fraktionen funf verschiedene ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffe nachgewiesen werden konnten. 

Drei dieser Praparate lieferten bei der katalytischen Hydrierung 
(Pt-Eisessig) das bereits erwiihnte cis-Bicyclo-[O, 3,5]-decan (IV). Sie 
besitzen danach noch das unveranderte Kohlenstoffgeriist der Sus- 
gangsstoffe. Die 1R.- Spektren dieser ungesattigten Kohlenwasserstoffe 
(Fig. 2)  liefern Hinweise auf ihre Konstitution V, VI und VII (Frak- 
tionen .5--83), 9-12 und 13--2g4)), welch letztere allerdings noch 
durch weitere Versuche uberpruft werden musste. 

Die hochstsiedenden Anteile der Wasserabspaltungsprodukte be- 
stehen zum grossten Teil aus einem Gemisch aus vie1 d9,1')-Oktalin und 

I )  Die angegebenen Ansbeuten wurden bei einer durchschnittlichen Hydrierungs- 
dauer von 40 Std. bei Zimmertemperatur erzielt. 

2, Das verwendete Praparat, das noch etwas gesattigtes Keton I1 enthielt, entspricht 
den Fraktionen 20-59 (vgl. den experimentellen Teil). 

3, Das 1R.-Spektrum der Fraktionen 5-8 zeigt die Anwesenheit von ketonischen 
Anteilen an (ca. 5q4,). 

4, Beim Versuch, durch Hydrierung der Fraktionen 13-19 (Konstitution VII 9 )  
mit stark alkalischem Baney-Nickel znm stereoisomeren Perhydro-azulen zu gelangen, 
konnte ebenfalls nur der bereits erwahntc, gesattigte Kohlenwasserstoff IV isoliert werden. 
Es scheint demnach, dass bei der Hydrierung eine der briden mijglichen Ringverkniipfun- 
gen bevorzugt wird. 
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wenig von dem ~l'~~-Isomeren, wie dies aus dem 1R.-Spektrum hervor- 
geht. Die Hydrierung dieser Fraktionen mit Platinkatalysator in Eis- 
essig fuhrte xu einem Gemisch (ca. 1:l) von cis- und trans-Dekalin 
(1R.-Spektrum). 

v (57;)  VII (350/,) 

/\/\ A/'\ 
I + '  

VIII (9%) 
\A/ 0" 

Fig. 1. 
Tnfrarot- Spektrenl). 

l) Die Spektren wurden von Hrn. A. Hiibscher auf einem Baird-Double-beam- 
Spektrophotometer aufgenommen. 
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Die Dehydratisierung ist demnach mit einer transanularenl) Um- 
lagerung des Bicyclo-[O,3,5]-Gerustes in das Bicyclo-[0,4,4]-System 
verbunden2). Fur diese Umlagerung lassen sich gemass der Stereo- 
chemie der Alkohole I I I a  und I I I b  verschiedene Mechanismen in 
Betracht ziehen. I m  Falle von I11 b (Hydroxylgruppe in cis-Stellung) 
konnte sie durch eine 1,3-Wasser~toffwanderung~)~) eingeleitet werden, 
wlihrend im Falle von I I I a  die sterische Lage eine zweimalige 1,2- 
Wasserstoffwanderung wahrscheinlich macht. Die Abklarung dieser 
Moglichkeiten bedarf weiterer Versuche. 

Fig. 2. 
Infrarot-Spektren der Kohlenwasserstoffe. 

Die Analysen wurden h i  unserer mikroanalytischen Abteilung unter der Leitung 
von Hrn. W'. Manser ausgefiihrt. 

Wir danken Hrn. Prof. Dr. PI. A .  Plattner fur sein Interesse und fur die Unterstut- 
zung dieser Arbeit. Ferner danken wir fur Mittel aus dem Arbeitsbeschnffungslu/ojekt No. 35, 
die zur Durehfuhrung der Untersuchung verwendet werden konnten. 

1) ober  transanulare Reaktionen vgl. die Arbeiten von V.  Prelog und Mitarb., z. B. 

z, Auch der umgekehrte Weg, die Umlagerung des Bicyclo-[O0,4,4]-Systems in das 

3) Das d 99 10-Octalin kann aus dem A 1,9-Isomeren unter Einwirkung von Sauren 

$) S. Beckmann R: R. Bnmberger, A. 580, 198 (1953). 

V .  Prelcg Ce- K. Schenker, Helv. 36, 1181 (1953). 

Hydroazulen-Gerust, ist bekannt. Vgl. A .  Eschenmoser, Diss. ETH., 1952. 

entstehen. 
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E x p er in1 e n t e l l  er T e i 1 I). 
H e r s t e l l u n g  v o n  .41~7-Bicyclo-[0,3,5]-decen-8-onz). Die von PZuttner & 

Biiehi zur Herstellung des Ketons angegebenen Bedingungen wurden modifiziert, wodurcli 
eine bessere Ausbeute erzielt werden konnte. 
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K on d e n s  a t i on v o n C y c 1 oh e p t an on rnit B e r n  s t e i n  s Bur e - di a t h y 1 e s t e r  
nach Stobbe. Unter Kiihlen und Riihren wurden portionenweise 82 g Kalium in 1800 cm3 
tert. Butyl-Alkohol eingetragen, wobei die Temperatur nicht iiber 60° stieg. Kachher 
wurde das Reaktionsgemisch 20 Min. erwarmt, urn alles Kalium in Losung zu bringen. 

Nun wurde, unter Einleitung von Stickstoff, wiihrend 2 Std. ein Gemisch von 224 g 
Suberon (2 Mol) und 522 g Bernsteinsaure-diathylester zur Losung getropft, anschliessend 
2 Std. am Ruckfluss gekocht und uber Nacht bei 00 sFhengelassen. Das dunkle Reaktions- 
gemisch wurde mit 2-n. Schwefelsatire angesauert (Farbumschlag nach Orange), die Bn- 
tanolschicht abgetrennt, die wasserige Phase mit Ather ausgezogen. Die vereinigten Ather- 
Butanol-Losungen wurden mit 2-n. Sodalosung extrahiert, bis der Auszug nach Ansauern 
mit Schwefelsaure keinen Niederschlag mehr gab. Die vereinigten Sodaauszuge wurden 
mit 40-proz. Schwefelsaure angesauert und der ausgeschiedene Halbester in Ather aufge- 
nommen. Nach Abdampfen des Athers wurde der Ruckstand aus wenig Petrolather um- 
kristallisiert. 240 g Halbester, Smp. 63O. 

Ringsehlzmss: 1500 cm3 Eisessig wurden mit 1000 g Essigsaureanhydrid 1 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Nach Abkiihlen wurden 1000 cm3 Essigsaureanhydrid, 100 g Zink- 
chlorid und 500 g des Halbesters eingetragen und unter Stickstoff am Riickfluss gekocht. 
Nun wurde das Gemisch am Wasserstrahlvakuum bis zur HLlfte eingeengt, dann das 
Essigsaureanhydrid mit Wasser zersetzt. Zur Decarboxylierung wurde die Losung mit 
1000cm3 konz. Salzsaure versetzt und so lange gekocht, bis kein CO, mehr entwich 
(3-4 Std.). Das Reaktionsgemisch wurde mit wasseTfreiem Soda neutralisiert und mit' 
Ather ausgezogen. Nach Abdampfen des getrockneten Athers verblieben 267,2 g dunkles 01. 

B i  c y clo -[ 0,3,5] - d e  c a n  - 8 -on  (11). 2 g A'. '-Bicyclo-[O, 3,5]-decen-%on awrden in 
5 cm3 Eisessig gelost und mit 100 mg Platinoxyd-Katalysator bei Zimmertemperatur 
hydriert. Nach 45 Min. (Aufnahme 300 cm3 H,) wurde die Hydrierung abgebrochen, die 
Liisung vom Katalysator abfiltriert, mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. 
Durch fraktionierte Destillation erhielt man 1,06 g Bicyclo-[O,3,5]-decan-8-on. Die Verbin- 
dung gab mit Tetranitromethan keine Farbung. Sdp.,, 112O; n g  = 1,4913. 

4,204 mg Subst. gaben 11,179 mg CO, und 3,920 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 78,89 H 10,6070 Gef. C 79,06 H 10,4376 

H y d r i e r u n g  v o n  A * .  7-Bicyclo-[0,3,5]-decen-8-on (I). 842,s g redestilliertes 
Keton wurden in 7 Ansatzen insgesamt in 7 1 Eisessig mit 7 g Platinoxyd-Katalysator bei 
Zimmertemperatur wahrend durchschnittlich 40 Std. hydriert ; Wasserstoffaufnahme: 2701. 

l) Die Smp. sind korrigiert. 
,) Helv. 29, 1608 (1946). 
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Der Eisessig wurde unter Kuhlen mit 40-proz. Natriumhydroxyd neutralisiert und 
dann mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Athers blieben 850 g Rohprodukt zuriick, 
das nach Vordestillation in einem Vigreux-Kolben in einer Podbietniuk-Kolonne in 59 Frak- 
tionen aufgetrennt wurde (Druck: 9 Tom; Rucklaufverhaltnis: 1 : 200; theoretische Boden- 
zahl: 150). Die Fraktionen enthielten die folgenden Produkte') : 

Fruktionen 1-11: cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan ( I V ) .  (95 cm3). Der Kohlen- 
wasserstoff wurde durch Schutteln mit konz. Schwefelsaure von den ungesattigten Ver- 
bindungen befreit und hierauf uber Natrium destilliert. 

Kp,, 64"; d,, = 0,8822; n? = 1,4709, n g  = 1,4736, ni? -.  1,4795,) 
3,79 mg Subst. gabcn 12,074 mg CO, und 4,426 mg H,O 

C,,H,, Ber. C 86,94 H 13,09O/O Gef. C 86,87 H 13,13:4 
IK.-Spektrum vgl. Fig. 2. 
Fra.ktionen 11-17 : cis - B i o y clo -LO, 3,5] - de c a n  - 8 - o n  (11) (100 cm3). Das 

Keton wurde in der Podbiehiak-Kolonne nochmals destilliert. 
Kp,[) 108"; d,, : 0,9949; n: = 1,4839, n$ =: 1,4864, ni? >= 1,4928 

4,052 mg Subst. gaben 11,692 mg CO, und 3,764 mg H,O 
C,,H,,O Bcr. C 78,89 H 10,59;/, Gef. C 78,74 H 10,747; 

IR.-Spektrum vg1. Fig. 1 .  UV.-Spektrum: Ahsorptionsrnaxirnnm bei 286 mp;  log E 

-= 1,42. 
Praktionen 20-34 : cis  - B i c y cl  o - [ 0,3 ,5]  - de c a n  - 8 - t r a n s  - ol  (I  I I a  ) (196 on?). 

Die vereinigten Fraktionen wurden fiinfmal aus Petrolather bei - 70O kristallisiert. Die 
urspriinglich viskose Flussigkeit kristallisierte in farblosen Blattern mit Kampferger~ich~). 

Kp,, 112O, Smp. 41° 
3,494 mg Subst. gaben 9,956 nig CO, urid 3,673 mg H,O 

Cl0H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,76 H 11,76'4 
1E.-Spektrum vgl. Fig. I . 
Fruktionen 35-59 : cis - B i c y clo - [ O ,  3,  51 - de c an - 8 -cis - 01 (I11 b) (360 cm3) .  

Die viskosen, oligen Praktionen wurden achtmal aus Petrolather, nachtrkglich vicrmal aim 
Ather und sehliesslich zweimal aus Aceton bei - 700 umkristallisiert. Der Schmelzpnnkt 
der verbleibenden 30 g Kristalle stieg auf 290. Farblose Nadcln mit Kanipfergeruch2). 

Kp,, 120°, Smp. 29O 
3,371 mg Subst. gaben 9,626 mg CO, und 3,566 mg H,O 

Cl0H,,O Ber. C 77,86 H 11,76% Gef. C 77,93 H 11,84O,, 
Uir Destillation ist in Tabelle 2 zusammengefasst : 

Tabelle 2. 

cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan (IV) . . . . . 
cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-on (11) . . . 
cis-Bicyclo-[O, 3,5]-decan-8-trans-o1 (I l la)  
cis-Bicyclo-[O. 3,5]-decan-8-cis-o1 (IIIb) . - 

95 10,s 1,4736 
100 11,7 1,4864 
196 22,2 41 
360 41,O 29 

l) DieDestillation wurde durch Bestimmung der physikalischenEigenschaften verfolgt 
(Brechungsindex, Dichte, Siedepunkt, 1R.-Spektren). Ferner wurden aus den Ketonfraktio- 
nen Dinitrophenylhydrazone und aus den Alkoholfraktionen Dinitrobenzoate hergestellt. 

z, Die Brechungsindizes gegen Luft wurden bei den folgenden Wellenlangen be- 
stirnilit: Natrium D-Linie: 589 my; Wasserstoff F-Linie: 486 nip; und C-Linie 656 mp. 

3, Die beiden Alkohole lassen sich bei - loo unverandert aufbewahren; nach 1in- 
gerem Stehen bei Zimmertemperatur an der Luft zeigte das 1R.-Spektrum beider Pra- 
parate cine Keto-Bands. 
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Die angegebenen Ausbeuten sind als Minimalwerte zu betrachten, da die Zwischen- 
fraktionen nicht beriicksichtigt wurden. 

A c e t y l d e r i v a t e  d e r  Alkohole  IIIa u n d  I I I b .  a)  10 g cis-Bicyclo-[0,3,5]- 
decan-8-trans-01 (IIIa, Smp. 41O) wurden in 40 cm3 abs. Pyridin gelost und unter Eiskuh- 
lung langsam rnit 80 om3 Essigsiiureanhydrid versetzt. Das Reaktionsgemisch stand uber 
Nacht, dann wurde auf ubliche Weise aufgearbeitet und anschliessend in einer Podbielniak- 
Kolonne destilliert (Druck: 39 Torr; Riicklauf-Verhaltnis: 1 : 90)l). 

Kp,, 145O; d,, = 1,0099; ngo = 1,4710, n g  = 1,4734, n$ = 1,4793 
3,544 mg Subst. gaben 9,542 mg CO, und 3,238 mg H,O 

C,,Hz0O, Ber. C 73.42 H 10,27% Gef. C 73,48 H 10,227, 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 1. 
23,798 mg Subst. wurden 6 Std. mit 0,l-n. alkohol. KOH bei Zimmertcmperatur 

Theoret. Verbrauch 1,212 cm3 KOH; verbraucht: 0,582 cm3 KOH 0,l-n. 
Verseift: 48% 
b) 10 g cis-Bicyclo-[0,3,5]-decan-8-cis-ol ( I I Ib ,  Smp. 29O) wurden wie linter a )  

verseift. 

beschrieben acetyliert und aufgearbeitetl). 
Kp,,149O; d,, = 1,0085; nEo = 1,4706, n$ = 1,4730, n: = 1,4790 

3,376 mg Subst. gaben 9,088 mg GO, und 3,078 mg H,O 
Cl,H,o02 Ber. C 73,42 H 10,27"(, Gef. C 73,46 H 10,209, 

1R.-Spektrum vgl. Fig. 1. 
23,718 mg Subst. wurden 6 Std. mit 0,l-n. alkohol. KOH bei Zimmertemperatur 

Theoret. Verbrauch 1,208 cm3 KOH; verbraucht: 1,162 om3 KOH 0,l-n. 
Verseift: 96,2%. 
W a s  s e r a b s p a1 t u ng a u s cis  - B i c y c 1 o - [ 0,3,5]  - d e c a n - 8 - t r a 11 s - 01 ( I I I a ) u n d 

c is  - B ic y clo - [ 0,3,5] - de can  - 8 - cis  - 01 ( I11 b ). 598 g eines Gemisches beider Alkohole. 
das noch etwas Keton enthielt, wurden in 5 1 abs. thiophenfreiem Benzol gelost. Das Ge- 
misch wurde an der Schiittelmaschine im Verlaufe von 24 Std. portionenweise mit total 
900 g Phosphorpentoxyd versetzt und anschliessend weitere 24 Std. geschiittelt. Die 
braungefiirbte Losung wurde dekantiert und das Phosphorpentoxyd mit Eis zersetzt und 
ausgeiithert. Die vereinigten Benzol-Ather-Losungen wurden eingedampft und das Roh- 
produkt in einem Vigreur-Kolben unter Wasserstrahlvakuum vordestilliert : 340 g farb- 
lose Flussigkeit (63,2% d. Th.). Nun wurde das Produkt in einer Podbielniak-Kolonne 
(Druck: 27-28 Ton; Rucklaufverhiiltnis: 1 :200; theoretische Bodenzahl: 150) in 32 Frak- 
tionen getrennt. Die Fraktionen liessen sich wie folgt identifizieren (die Lage der Doppel- 
bindung liess sich mit Hilfe von 1R.-Spektren bestimmen) : 

Fraktionen 2-4: (28 ems). Die Fraktionen zeigten im 1R.-Spektrum eine Keto- 
Bande. Das Priiparat wurde nicht weiter untersucht; Kp,, 80°. 

Fraktionen 5-8: AS, 9- Bic y clo - [ 0,3,5]  - d e  cen ( V ) (27 cm3). Das Praparat enthalt 
geringe Mengen des obigen Ketons sowie etwas Kohlenwasserstoff VI. 

verseift. 

Kp,,96O; d,, 7 0,9206: nio = 1,4821, n z  = 1,4848, n:' = 1,4916 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 2. 
Fraktionen 9-12: d 79, - B i  c y cl o ~ [ 0,3,5] - d e  ce n ( V  I)  (50 cm3). 

1R.-Spektrum vgl. Fig. 2. 
Fraktionen 13-29 : d 1, ' - B icy cl o - [ 0 ,3 ,5 ]  - d e  cen ( V I I  ) (198 cm3). 

Kp,,96O; d,, = 0,9053; ng' = 1,4882, n$ - 1,4911, nio = 1,4984 

Kp,,950; d,, = 0,9110; n: = 1,4905, n g  = 1,4935, ni' = 1,5011 
3,480 mg Subst. gaben 11,204 mg CO, und 3,670 mg H,O 

Cl,,H16 Ber. C 88J6 H 11,84% Gef. C 87,86 H 11,800,, 
1R.-Spektrum vgl. Fig. 2. 

l) Die Acetylderivate sind bewegliche Flussigkeiten mit Zederngeruch. 



Ketonische Anteile . . . . . . . . .  28 
A~~9-Bicyclo-[0,3,5]-decen (V)l). . . .  27 
37~8-Bicyclo-[0,3,5]-decen (VI) . . . .  50 
31.7-Bicyclo-[0,3,5]-decen (VII). . . .  198 
Oktalin (VIII) . . . . . . . . . . .  52 

Eigenschaften von V ,  V I  und 811: Farblose bewegliche Fliissigkeiten. Nach Stehen 
an der Luft zeigt sich im 1R.-Spektrum eine Alkohol-Bandc. Die Produkte bleiben bei 
- 1 0 0  im Dunkeln wahrend lhngerer Zeit unverandert. 

H y d r i e r u n g  d e r  Bicyclo-[0,3,5]-decene m i t  P l a t i n  i n  Eisessig. J e  1,36 g 
(0,Ol Mol) der ungesattigten Verbindungen V, VI, VII und VIII wurden in je 20 om3 Eis- 
essig mit je 20 mg Platinoxyd-Katalysator bei Zimmertomperatur hydriert. Die Aufnahme 
der theoretischen Menge Wasserstoff erfolgte ziemlich rasch ; die Hydrierung von VII ver- 
lief merklich langsamer. Die Substanzen V, VI und VII lieferten nach der Aufarbeitung 
cis-Bicyclo-[O,3,5]-decan. Der Kohlenwasserstoff VIII  gab ein Gemisch von cis- und trans- 
Dekalin. Die Produkte wurden durch 1R.-Spektrum identifiziert. 

H y d r i e r u n g  v o n  A1.7-Bicyclo-[0,3,5]-decen ( V I I )  rnit a lka l i schem 
Raney-Nickel. 10 g Kohlenwasserstoff VII wurden in 160 cm3 Feinsprit mit 10 g alka- 
lischem Baney-Nickel bei Zimmertemperatur hydriert. Die theoretische Menge Wasser- 
stoff wurde innert einer Std. aufgenommen. Nach der Destillation liess sich das Produkt 
mittels 1R.-Spektrum als cis-Bicyclo-[O, 3,BI-decan (IV) identifizieren. 

Zusammenf as  sung. 
Durch Destillation der Produkte der katalytischen Hydrierung 

von d117-Bicyclo-[0, 3,5]-decen-8-on (I) konnten neben dem Kohlen- 
wasserstoff cis-Bicyclo-[O, 3,5]-decan (IV) und dem cis-Bicyclo-[O, 3,5]- 
decan-8-on (11) die beiden stereoisomeren Alkohole cis-Bicyclo-[O, 3,5]- 
decan-trans-8-01 (IIIa) und cis-Bicyclo-[O, 3,5]-decan-cis-8-01 (I11 b) in 
reiner Form isoliert werden. Auf Grund von physikalischen und 
chemischen Eigenschaften wird die Stereochemie dieser Verbindungen 
disku tier t . 

Aus den Wasserabspaltungsprodukten des Gemisches von den 
Alkoholen IIIa und I I I b  wurden einige Bicyclo-[O,3,5]-decene mit 
verschiedener Lage der Doppelbindung in mutmasslich reiner Form 
isoliert. Durch transanulare Umlagerung sind daneben noch die Okta- 
line mit Doppelbindung in 9,lO- und 1,9-Lage entstanden. 

Organ.-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich. 
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1) Mit dem Keton und mit VI verunreinigt. 
,) Bei 27 Tom. 




