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Eine einfache Synthese von Tetracyclo[ 3.3.0.0%5.0>¢]-
octan-4-on

Wolfgang KirMsE und Thomas OLBRICHT
Abteilung fiir Chemie der Ruhr-Universitit, D-463 Bochum

Substituierte Tetracyclo[3.3.0.0%80%%Joctan-4-one, z. B. das
Octamethyl-Derivat! und das 3-Chloro-Derivat (3)? wurden
durch Photolyse der entsprechenden Bicyclo[3.2.1]-
act-3-en-2-one, z. B. 1, gewonnen. Dabei tritt intermediiir
cin Keten auf; thermisch ist die Reaktion umkehrbar. Dieses
Verfahren versagt bei der unsubstituierten Verbindung 6.
Wir haben daher 6 aus 3 durch reduktive Enthalogenierung
des Acetals hergestellt. Die Identitiit von 6 ergibt sich aus
der Reduktion mit Natriumboranat zu den Alkoholen 7a
und 7b, die von Coates und Yano® auf einem unabhiingigen,
vielstufigen Weg erhalten und zu 6 oxidiert wurden.
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Der Versuch, 3 direkt reduktiv zu enthalogenieren, fiihrte
richt zu 7a,b, sondern ergab 3-Tricyclo[2.2.1.0%“Theptyl-
ricthanol (8a). Verbindung 8a und ihr Methyldther 8b
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stimmten in allen Eigenschaften mit Vergleichspriparaten
iiberein, die wir aus Tricyclo[2.2.1.0>*]heptan-3-carbonsiu-
re (9)* erhielten. Die Bildung von 8a aus 3 entspricht einer
Haller-Bauer-Spaltung®, gefolgt von Reduktion der C-—Cl
und C=0-Gruppen. '

Tetracyclo[ 3.3.0.0% %.0* “Joctan-4-on-dimethylacetal (5):
3-Chloro-tetracyclo[3.3.0.0%%.0* “Joctan-4-on (3)* (6g, 38 mmol),
Orthoameisensiuretrimethylester (4.24g, 40mmol), Methanol
{1.28g, 40mmol) und 2 Tropfen konz. Salzsdure werden 15h
bei Raumtemp. geriihrt. Man entsduert mit einigen Tropfen Piperi-
din, entfernt Methano!l und Ameisensiureester bei 30°/20 torr am
Rotationsverdampfer und destilliert den Riickstand unter schwa-
chem Erwirmen bei 0.01torr in eine Kiihlfalle (—78°). Ausb.
6.5g (85%) 4. Im LR. Spektrum von 4 fehlt die charakteristische
C==0-Bande von 3 bei 1800cm ™'

Zu 4(6 g,30 mmol), tert.-Butylalkohol (33 g,0.44 mol) und Tetrahy-
drofuran (160ml) gibt man Natrium (5g, 0.22mol) in kleinen
Stiicken und erhitzt 8h unter RiickfluB. Nach dem Abkiihlen
zerstort man iiberschiissiges Natrium mit Mcthanol, giefit in Eis-
wasser (700 ml), sittigt mit Kochsalz und schiittelt mehrmals mit
Ather aus. Nach Trocknen, Entfernen des Athers am Rotationsver-
dampfer und Destillation bei 0.01torr erhilt man 5; Ausbeute:
4.1g (82%).

Analysenreines 5 wird durch priparative G.L.C. (6m Siule, 20%,
Siliconol SE 52, 140°, 130ml He/min, Retentionszeit 36.5 min)
gewonnen.

C1()H140g ber. (7226 H849

(166.2) gef. 72.35 8.44

LR. (Film): v=3060, 3020, 2980, 2930, 2860. 2830, 1450, 1340,
1320, 1270, 1225, 1120, 1080, 1030, 950, 885, 850, 800, 790 cm .
'H-N.M.R. (CCly): 6=1.18-1.33 (m, H-2, H-8), 1.4 (1, H-7, J=1.5
Hz), 1.68 (m, H-1), 2.25 (m, H-6). 2.40 (t, H-3, H-5, J=3 Hz),
3.12 und 3.20 (s, OCH3).

Tetracyclo[ 3.3.0.0%%.0* “Joctan-4-on (6):

Verbindung 5 (2.5g, 15mmol), Ather (30ml) und 2N Salzsiure
(5ml) werden 2h bei Raumtemp. geriihrt, die Atherphase mit
Wasser, Natriumhydrogencarbonat-Losung und noch zweimal mit
Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und am
Rotationsverdampfer eingeengt. Nach Kurzwegdestillation (0.01
torr) erhédlt man 6; Ausbeute: 1.5 g (83%). Bei dem Versuch wei-
terer Reinigung durch G.L.C. (130°) erfolgte Umlagerung zu Bi-
cyclo[3.2.1Joct-3-en-2-on.

LR. (Film): v=3070, 3020, 2940, 2870, 1780, 1455, 1265, 1230,
1190, 1165, 1090, 1060, 1005, 900, 810, 785, 720 cm ™.
'"H-N.MR.: §=1.42-1.6 (m, H-2, H-7, H-8), 1.88 (m, H-1), 2.2
(m, H-6), 2.69 (t, H-3, H-5, J=2.5 Hz).

Ubliche Reduktion von 6 mit Natriumboranat/Methanol ergibt
7a,b, die durch priparative G.L.C. getrennt werden (6 m Séule,
20% Carbowax-KOH, 160°, 150 ml He/min). 7a: 759%,, Ret.zeit
34 min, m.p.41-42°;7h: 25°, Ret.zeit 50 min, m.p. 32 34° (charakte-
risiert in Lit.® durch die p-Nitrobenzoate, m.p. 112-113° und
84.5°).
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