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Gerhard Reinisch, Horst Bars*) und Hermunn Klure 

Synthesen und Konstitutionsaufklarung 
von Athano-caprolactarnen * *) 

Aus den1 Inslitut fur Faserstoff-Forschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin, Teltow-Seehof 

(Eingegangen am 12. August 1965) 

rn 
Athano-caprolactame, Ausgangsstoffe fiir hohcrschmelzende Polyamide, lassen sich durch 
ringerweiternde Umlagerungsreaktionen aus Bicyclo[2.2.2]octanon-(2) oder BUS Bicyclo- 
[2.2.2]octan-carbonsaure-(2) gewinnen. Beckmannsche Umlagerung des Ketoxims gibt aus- 
schliel3lich das 2-Aza-bicyclo[3.2.2]nonanon-(3) (3), das auch durch Nitrosodecarboxylierung 
der Carbonsiure erhalten wird, wihrend bei der Schmidt-Reaktion des Ketons selektiv 
3-Aza-bicyclo[3.2.2]nonanon-~2) (4) entsteht. 

rn 
4-Aminomethyl-cyclohexancarbonsaure (1) und 4-Amino-cyclohexylessigsaure (2) 

ergeben bei Polykondensation hochschmelzende Polyamide (Poly-&.trans-1, 
Schmp.1) 354-360"; Poly-fvuns-1, Schmp.2) 350"; Poly-cis-2, Schmp. 212"2), 380 bis 
385"3); Poly-trans-2, Schmp.3) 498 -5  16"). Beide Sauren vermogen auserdem die 
Monomereneinheit im Polycaprolactam isomorph zu ersetzen42), wobei mit cis.trarzs- 
1 modifiziertes Polycaprolactam nach Levine und T e r n i d  einige fur die Anwendung 
als Spezialfaserstoff interessante Eigenschaften zeigt. 

H ~ N - C H Z  C ) C C i z H  H2N+H2 - c0,i-l 

1 2 

3 4 

Von den Lactamen der beiden hydroaromatischen w-Aminosauren war bislang nur 
das 2-Aza-bicyclo[3.2.2]nonanon-(3) (3) bekannt, auf das erstmalig in einern Schweizer 

*)Teil der Dissertat. H. Btrrtr, Humboldt-Univ. Berlin 1964. 
+*I Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung im September 1964 in Berlin. 

1 )  M.  N .  Oogdnnov, C. I .  Kudrjavcev, F. M .  Mundrosovu, I .  A .  Spirinu und D .  E. Ostromo- 
golski, Hochmolekulare Verbind. (russ.) 3, 1326 (1961), C. A. 56, 5880 (1962). 

2 )  H .  K .  HnN jr.,  J .  Amer. chem. SOC. 82, 1209 (1960). 
3)  I?. S. Mwomovn und I .  N .  Aftmtsevtr, Hochmolekulare Verbind. (russ.) 5,  1461 (1963), 

4 )  M .  Levine und S. C. Ternin, J. Polymer Sci. 49, 241 (1961). 
C. 1965, 831 ; 3-1097. 
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Patents) hingewiesen wurde. Es wurde von Hulljr.2) durch Beckmannsche Umlagerung 
von Bicyclo[2.2.2]octanon-(2)-oxim mit Benzolsulfochlorid in alkalischer Losung 
erhalten und allein auf Grund seines IR-Spektrums als identisch mit dem durch 
Cyclisierung von 2 gewonnenen Lactam angesehen. 

Beckmannsche Umlagerungen von Bicyclo[2.2.2]octanon-(2)-oxim in Schwefelsaure, 
in Polyphosphorsaure und unter den Bedingungen von Hall2) lieferten, ebenso wie 
die Nitrosodecarboxylierung von Bicyclo[2.2.2]octan-carbonsaure-(2) rnit Nitrosyl- 
hydrogensulfat in Oleum nach Muenchs), nach Reinigung uber das Hydrochlorid 
(Schmp. 225") ein analysenreines Athano-caprolactam vom Schmp. 166" (Lit. : Oxim- 
umlagerungsprodukt 2)  159 - 159.5'; Nitrosodecarboxylierungsprodukt 7) 150- 152"). 
Bicyclo[2.2.2]octanon-(2) 8) bzw. Bicyclo[2.2.2]octan-carbonsaure-(2) 9) wurden auf bekann- 

ten Wegen, ausgehend von Cyclohexadien und Vinylacetat bzw. Acrylsaure-athylester, dar- 
gestellt. 

Die Ausbeute an bicyclischem Acetat bei der Diels-Alder-Synthese von 2-Acetoxy-bicyclo- 
[2.2.2]octen-(5) 8,10) lieR sich durch Erhohung des Molverhlltnisses von Cyclohexadien/Vinyl- 
acetat auf 1 : 5, eine Reaktionstemperatur von 200" und eine Reaktionsdauer von 48 Stunden 
auf 48 % steigern. Trotzdem ist der Weg uber die bicyclische Carbonsiiure wegen hoherer 
Lactamausbeute bei geringerem experimentellem Gesamtaufwdnd eindeutig vorzuziehcn. 

Die Diensynthese zum Ester der bicyclischen Carbonsaure verlauft mit 90-proz. Ausbeuteg), 
deren Umlagerung ergibt 60% des Lactams vom Schmp. 166". AuRcrdem konnten noch 
30 "/, unumgesetzte Carbonsaure zuriickgewonnen werden. 

Bei der Schmidt-Reaktion von Bicyclo[2.2.2]octanon-(2) mit molaren Mengen 
N3H in Eisessig/Schwefelsaure erhielten wir ein Athano-caprolactam gleicher analy- 
tischer Zusammensetzung wie bei den Beckmannschen Umlagerungen, jedoch vom 
Schmp. 152" (Hydrochlorid Schmp. 208.5 -210"). 

Die beiden nach ihren Schmelzpunkten unterschiedlichen Lactame lieBen sich 
durch Totalhydrolyse mit konz. Salzsaure auch in zwei a-Aminosauren unterschied- 
licher Konstitution iiberfiihren, die wir auf Grund ihrer Schmelzpunkte und durch 
papierchromatographischen Vergleich rnit den authentischen Verbindungen (im 
System Pyridin/Essigester/Eisessig/Wasser (5 : 5 : 1 : 3)11)) zuordnen konnten. 

Das Lactam vom Schmp. 166" ergab bei Totalhydrolyse cis-4-Amino-cyclohexyl- 
essigsaure (cis-2) vom Schmp. 287" (Lit.12) : 289.5" ; Misch-Schmp. 289"). Damit erweist 
sich das hoherschmelzende bicyclische Lactam in Ubereinstimmung mit der Ansicht 
von HuZP) als 2-Aza-bicyclo[3.2.2]nonanon-(3) (3). Das Lactam vom Schmp. 152" 
ist das strukturisomere 3-Aza-bicyclo[3.2.2]nonanon-(2) (4) ; bei dessen Totalhydrolyse 
entstand cis-4-Aminomethyl-cyclohexancarbonsaure (cis-1) vom Schmp. 230 -232" 
(Lit.-Schmp. von eis.truns-1 239-240" I) ,  237-240"4)). 

5 )  Inventa AG, Schweiz. Pat. 276924 (1949), C. 1952, 5825. 
6 )  Snia-Viscosa S .p .A.  (Erf. W. Muench), Ttal. Pat. 603606 (1959), C. A. 55, 19796 (1961); 

7) H. Metzger und L. Beer, 2. Naturforsch. 18 b, 986 (1963). 
8) K .  Alder und H. F. Rickert, Liebigs Ann. Chem. 543, 1 (1940). 
9) R.  Seka und 0. Tramposch, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1379 (1942). 

W .  Muench, Chim. e Ind. [Milano] 44, 636 (1962). 

10) J.  Hine, J .  A ,  Brown, L. H .  Zalkow, W.  E. Gardner und M. Hine, J. Amer. chem. SOC. 77, 

11) E. Taschner, T. Sokolowska, J .  F. Biernat, A .  Chimiak, C.  Wasiliewski und R .  Rzeszo- 

12) E. Ferber und H.  Bendix, Ber. dtscb. chem. Ges. 72, 839 (1939). 

594 (1955). 

tarska, Liebigs Ann. Chem. 663, 197 (1963). 
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Die papierchromatographischen Untersuchungen ergaben ferner, daR die Lactame 
3 und 4 offenbar selektiv entstehen. Beide erwiesen sich in Mengen von 0.01 -0.10 mg 
als chromatographisch einheitlich. Sie konnen demnach, wenn iiberhaupt, nur geringe 
Mengen der jeweils strukturisomeren Verbindung enthalten, da 5 ”/, einer Saure noch 
neben der anderen papierchromatographisch nachweisbar sind, wie wir in Vergleichs- 
versuchen ermittelten. 

Um bei der Strukturzuordnung vollig sicher zu gehen, stellten wir schlieBlich 3 
bzw. 4 noch durch Cyclisierung von cis-2 bzw. von 1 her. Als gunstigste Cyclisierungs- 
methode erwies sich die Umsetzung von 10-3molaren Losungen der Aminosauren 
mit Diathyl-athylenpyrophosphit in Diathylphosphit in Anlehnung an eine Verfah- 
rensweise, die M .  Rothe und Mitarbb.13) fur die Synthese cyclischer Peptide und 
Oligoamide angegeben haben. Schmelzpunktsvergleiche zwischen den Cyclisierungs- 
produkten und den beiden durch ringerweiternde Umlagerungsreaktionen gewon- 
nenen Athano-caprolactamen bestatigten dann erneut die oben abgeleiteten Kon- 
stitutionen. 

Durch Reduktion mit L i A I a  wurden aus 3 und 4 die entsprechenden bicyclischen 
Amine erhalten, von denen u. W. nur das 3-Aza-bicyclo[3.2.2]nonanl4) bekannt war. 
Dessen N-[2-Guanidino-athyl]-Derivat 15) zeigt nach Krieger 16) im Tierversuch lang- 
anhaltende blutdrucksenkende Wirkung. 

Die unter den von uns angewandten Reaktionsbedingungen beobachtete Selektivi- 
tat der Umlagerungsreaktionen eines unsymmetrisch substituierten Ketons bzw. 
eines entsprechenden carboxysubstituierten Kohlenwasserstoffgeriistes gehort zwei- 
fellos zu den Ausnahmefallen dieser bereits sehr vielfaltig untersuchten Reaktions- 
typen. Die einzige Parallele unter bicyclischen Ketonen findet man in den von Elder- 
field und Losin 17) beschriebenen Beckmann- und Schmidt-Umlagerungen von Bicyclo- 
[2.2.11heptanon-(2) sowie von Cyclopentano-norcampher, die ebenfalls selektiv und 
jeweils in gleicher Richtung verlaufen wie die entsprechenden Reaktionen am Bicyclo- 
[2.2.2]octanon-(2). Wie vorsichtig man aber auf diesem Gebiet mit verallgemeinernden 
SchluBfolgerungen sein muB, 1aBt die Arbeit von Michlina und Rubzov 18) erkennen, 
die bei der Schmidt-Reaktion von Chinuclidon-(3) ein Isomerengemisch aus 1.3-Diaza- 
bicyclo[3.2.2]nonanon-(4) und 1.4-Diaza-bicyclo[3.2.2]nonanon-(3) erhielten. 

suchungen danken wir Frau C. Bischoff und Fraulein A .  Weber. 
Fur experimentelie Mithilfe bei deli praparativen Vorarbeiten und den analytischen Unter- 

13) M .  Rothe, 1. Rothe, H .  Briinig und K.-D.  Schwenke, Angew. Chem. 71, 700 (1959); 
I .  Rothe und M .  Rothe, Makromolekulare Chem. 68, 206 (1963); M .  Rothe und R .  HoJ- 
back, ebenda 70, 150 (1964); K . - D .  Schwrnke, Faserforsch. und TextiItechn. 15,207 (1964). 

14) Furbenfahriken Buyer AG (Erf. H .  Wollweber, R. Hiltmann, H .  G. Kroneberg und H .  Wilms), 
Belg. Pat. 608905 (1962), C. A. 57, 16561 (1962); V .  L. Brown j r .  und 7‘. E. Sttmin, 
Ind. engng. Cliem.,Product Res. Development 4, 40 (1965). 

15) H. Najer, R .  Guidicelle und J. Sette, Bull. SOC. chim. France 1962, 1593 ; H .  Krieger, 
Suomen Kemistilehti B 35, 218 (1962). 

16) H. Krieger, 1. c.15) sowie Suomen Kemistilehti A 36, 2 (1963). 
17) R .  C. Elderfield und E.  T .  Losin, J.  org. Chemistry 26, 1703 (1961). 
18) E.E. Michlinaund M. W. Rubzov,J.allg. Chem.(russ.)33,2167(1963),C.1964,30,116;30-0941. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch nach Boetius bestimmt und sind 

korrigiert. Die papierchromatographischen Untersuchungen erfolgten auf Schleicher & 
Schiill-Papier 2043 b gl nach der absteigenden Methode. Entwickelt wurde mit Ninhydrin 19) 

sowie nach der Chlormethode*O). 
2-Acetoxy-bicycIo[2.2.2~octen-(5): 20.0 g (0.25 Mol) Cyclohexudien-(I.3) 10) werden niit 

107.6 g (1.25 Mol) Vinylacefat in Gegenwart von 0.04 g Hydrochinon im Autoklaven 48 Stdn. 
auf 200" erhitzt. Die Fraktion von 100-1 12'/12 Torr ergibt bei nochmaliger Destillation 
20.5 g cines Gemisches aus 80 % 2-Acetoxy-bicyclo[2.2.2locten-(5) und 20 % 1.4-Athano- 
Az.7-dehydrodecalin (Esterzahl 272), das bei 72'/2 Torr siedet (Lit.10) : Sdp.8 85-87"). Ausb. 

2-Areroxy-bicyclo[2.2.2]octan: Nach Alder 8) durch Hydrierung von 2-Acetoxy-bicycio- 
[2.2.2/octen-(5) in Eisessig iiber Platinkatalysator. 
Bicyclo[2.2.2/octanon-(2) I Ndch Alders) durch Verseifung von 2-Acetoxy-bicyclo[2.2.2/- 

octun und Oxydation des BicycIo[2.2.2loctunoIs-(2) rnit Chromsaureanhydrid in Eisessig. 
Ausb. 89%, Schmp. 177-178" (Lit.21): 176"). 
Bicyclo[2.2.2joctanon-(2)-oxim: Nach Komppu21). Ausb. 95 %, Schmp. 117.5- 119" (Lit.21): 

2-Aza-bicyclo[3.2.2Jnonanon-(3) (3) 
1. Aars BicycIo[2.2.2~octunon-(2)-oxim: 7.00 g (50 mMol) Bicyclo[2.2.2loctanon-(2)-oxim 

werden innerhalb von 20 Min. bei 120" in 150 g Polyphosphorsdure unter Riihren eingetragen. 
Nach weiteren 20 Min. lafit man langsam erkalten und verriihrt in 800 g Eiswasser. Bei 0' 
wird bis zur alkalischen Reaktion rnit I5-proz. Natronlauge versetzt, rnit CHC13 ausgeschut- 
telt, nach Trocknen i. Vak. eingedampft, der olige Ruckstand mit absol. k h e r  aufgenommen 
und HCf eingeleitet. Das ausgefallene Hydrochlorid wird aus Accton umkristallisiert. Ausb. 
5.00 g (57 %) 2-A~a-bicycio/3.2.2lnonunon-(3/-hydrochIorid. Schmp. 225" (in Fischer-Kiivette). 

16 g (48%). 

117-118"). 

CsH14NOICl (175.6) Ber. C120.19 N 7.98 Gef. C1 20.18 N 8.04 

Zur Gewinnung des freien 2-Aza-bicyclo[3.2.2/nonanons-(3/ (3) werden 5.00 g Hydrochlorid 
rnit 16.0 g Kristallsodu in 180 ccm Wasser gel6st und rnit Chloroform ausgeschuttelt. Nach 
Trocknen uber Natriumsulfat und Abdampfen des Chloroforms i. Vak. wird durch Umkri- 
stallisation aus n-Hexan oder durch Sublimation bei 100°/l Torr gereinigt. Ausb. 3.90 g (98 x), 
Schmp. 166' (Lit?): 159-159.5'). 

C ~ H I ~ N O  (139.2) Ber. N 10.06 Gef. N 10.01 

Durch Behandlung des Oxims rnit 90-proz. Schwefelsiiure bei 0" oder mit Benzolsulfo- 
chlorid und 5 n NdOH erhalt man 3 in geringerer Ausbeute. 

2. Aus Bicyclo[2.2.2Joctan-carbonsaure-(2) : 4.62 g (20 mMol) Bicyclo[2.2.2loctan-carbon- 
siiure-(2) 9) i n  30 ccm Cyclohexan werden unter Riihren bei 60" rnit 3.62 g (30 mMol) Nitro- 
syfhydrogensulfui in 8 g (30 mMol) 30-proz. Oleurn innerhalb 30 Min. versetzt. Dabei steigt die 
Ternperatur auf 70-80". Man riihrt bei 70", bis die COz-Entwicklung aufhort, trlgt dann in 
50 g Eis ein und versetzt anschlieI3end bei 0" mit 25-proz. Natronlaugebiszor alkalischen Reak- 
tion. Nach Ausschutteln rnit CHC13 wird i. Vak. eingedampft. Das erhaltene rohe 2-Aza- 
bicyclo[3.2.2/nonanon-(3) (3) wird iiber das Hydrochlorid gereinigt. Ausb. 2.00 g (48 %), 
Schmp. 166" (unter Sublimation). 

19) F. Crumer, Papierchromatographie, 5. Aufl., S. 93, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/ 

20) H. Zuhn und G. Rexroth, Z .  analyt. Chem. 148, 181 (1955156). 
21) G. Komppa, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1267 (1935). 

Bergstr. 1962. 
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Zur Riickgcwinnung unumgesetzler Bicyclo[2.2.2]octan-carbonsaure-(2) wird die atis- 
chlorot'orrnierle alkalische Losung mil 2 n HCI angesauert und niit CHC13 ausgeschiittelt. 
Man erhalt I .40 g unumgesctzte Ausgangssubstanz zuriick. 

3. Aus cis-4-Amino-cyclo/zexy/~,~.~i~su~ire (cis-2): 629 mg (4.0 mMol) cis-2 12) und 6.55 g 
(.40 mMol) Diathyl-athylenpyrophosphil'2) werden nach Zugabe von 1 I Diathylphosphit 
5 Stdn. unter Stickstoff bei 180" geruhrt. Die Losung wird unter Stickstoff bei 1 Torr einge- 
dampft und der olige, stark saure Iiiickstand bci 0' rnit 1 n NaOH alkalisch gernacht. Die 
alkalische Losung wird mil Ather erschopfend extrahiert. Nach Abdampfen von Ather und 
restlichein Diathylphosphit i .  Vak. erhalt man 0.34 g (60%) wachsartiges, hellbraunes Roh- 
lactam. Die Reinigung erfolgt uber das Hydrochlorid. Ausb. 0.138 g (,25 x), Schmp. 166". 

Der RingschluR rnit PhosphorsPure bei 250 -280" oder mit Polyphosphorsaure bei 180" 
ergibt vie1 niedrigere Ausbeuten. 

N-Aceiyl-2-urn-bicyclo[3.2.2lnoncrwan-(3) (3, NAc statt N H )  : 1.40 g (10 mMol) 2-Azu- 
bicyclu/3.2.2Jnoncino~-13) (3) werden mit 3.10 g (30 mMol) Acetanhydrid 4 Stdn. unter Ruck- 
flu8 gekocht und anschlieRend i. Vak. fraktioniert. Ausb. 1.56 g(86"/,), Sdp.4 118"; ngo 1.5153. 

CloHlsNOz (181.2) Ber. C 66.26 H 8.34 N 7.73 Gef. C 66.19 H 8.35 N 7.81 

Hydro/yse vun Z-Azu-bicyclo[3.2.2/nonunon-(3) (3):  1.40 g (10 mMol) 3 werden mit 20 ccm 
konz. Sulzsiiure 24 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Eindampfen der Losung i. Vak. zur 
Trockne wird rnit 1 I Wasser aufgenommen und iiber Wofatit L 150 von HCl befreit. Das 
Filtrat wird i. Vak. eingedampft. Die zuruckbleibende farblose cis-l-Amino-cycl~~hexylessig- 
siiurc (cis-2) wird aus Wasser/Accton umgefiillt. Ausb. 1.43 g (91 %), Schmp. 287" (in Fischer- 
Kiivctte), Misch-Schmp. 289". RF 0.51 in Pyridin/Essigester/Eisessig/Wasser (5 : 5 : 1 : 3), 
grauviolette Ninhydrinfarbung. 

2-Aza-bicyclr,[3.2.2/nowarz: Zit eincr Suspension von 1.14 g (30 mMol) L A M 4  i n  40 ccm 
absol. Ather werdcn unter Riihren in der Siedehitze 1.40 g (10 mMol) 2 - A z ~ l - b i ~ ~ ~ l ~ i  3.221- 
nonanon-(3/ (3) in 30 ccm Ather innerhalb einer Stdc. getropft. Nach 40stdg. Riihren wird 
iiberschuss. LiAlH4 durch Wasser zerstort, die Atherschicht abgetrennt und die wMr. Phase 
erschopfend ausgeathert. Das aus den vereinigten Atherlosungen gewonnene 2-Am-hicyclo- 
(3.2.21nonan wird durch Sublimation bei 40"/1 Torr gereinigt. Ausb. 1.10 g (88%,), Schmp. 
191 - 192.5" (in Fischer-Kuvette). 

C8H15N (125.2) Ber. C 76.74 H 12.08 N 11.19 Gef. C 76.36 H 11.99 N 11.09 

Hydrochlorid: Schmp. 302 - 304" (in Fischer-Kuvette). 

C ~ H I ~ N ] C I  (161.7) Ber. C1 21.93 Gel. CI 22.21 

Pikrut: Schmp. 241 -242" (Zers.). 
C*H16N]C6H2N3O7 (354.3) Ber. N 16.56 Gef. N 16.43 

3-Azu-bicyclo/3.2.2/nonanon-(2) (4) 

1. Airs Bicyclo[2.2.2]ocianon-(2) durch Schmidt-Reakiion: 4.96 g (40 mMol) Bicyclo- 
[2.2.2/actnnon-(2) werden rnit 3.90 g (60 mMol) Natriumuzid in 40 ccm Eisessig suspendiert. 
Unter Ruhren laI3t man bei 3 -5' 6 ccm konz. Schwefelsiiiire zutropfen, ruhrt noch 3 Stdn. 
bei dieser Temperatur und erwiirmt dann langsam auf 25". Der Reaktionsbrei wird bei 0" 
in 400 ccm 10-proz. Natronlauge eingeruhrt, die alkalische LBsung rnit CHC13 ausgeschiittelt, 
das Losungsmittel i. Vdk. abdestilliert und das erhaltene Rohlactum uber das Hydrochlorid 
gereinigt. Ausb. 3.14 g (56%), Schmp. 152"; Sdp.6 154-155". 

CsHl3NO (139.2) Ber. N 10.06 Gef. N 10.03 

22)  G .  W .  Anderson und A. C. McGregor, J .  Amer. chem. Soc. 79, 6180 (1957). 
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Hydrochlorid: Schmp. 208.5 -210" (in Fischer-Kiivette). 

CsH14NOICl (175.6) Ber. C120.19 N 7.98 Gef. C120.17 N 8.02 

2. Aus 4-Aminomethyl-cyclohexancarbonsaure (1) : Die Cyclisierungsversuche mit 1 23) 

durch thermische Aktivierung, in Polyphosphorsaure sowie rnit energiereichen Phosphorig- 
saure-Derivaten werden entsprechend den Versuchen mit cis-2 durchgefiihrt. Ausbeuten : 
Therm. Aktivierung 2.3 %, Schmp. 151"; in Polyphosphorsaure 5.1 %, Schmp. 151 -152"; 
mit energiereichen Phosphorigsaure-Derivaten 20 %, Schmp. 152". 

N-AcetyI-3-ara-bicyclo[3.2.2lnonanon-(2) (4, NAc statt NH) : Entsprechend dem isomeren 
N-Acetyl-2-aza-bicyclo[3.2.2]nonanon-(3) erhalt man 84 % Ausb., Sdp.o.2 96-97"; n',O 1.5145. 

C10H15N02 (181.2) Ber. C 66.26 H 8.34 N 7.73 Gef. C 66.31 H 8.25 N 7.80 

Die Totalhydrolyse yon 4 erfolgte in gleicher Weise wie fur die Hydrolyse von 3 beschrieben. 
Nach Umflllen aus Wasser/Aceton erhielten wir in 88-proz. Ausb. cis-4-Aminomethyl-cyclo- 
hexancarbonsuure (cis-1). Schmp. 230 -232' (in Fischer-Kuvette). Das Hydrolyseprodukt und 
cis.rrans-1 hatten in Pyridin/Essigester/Eisessig/Wasser (5 : 5 : 1 : 3) RF 0.57. 
3-Aza-bicyclo[3.2.2]nonan: Durch Reduktion von 4 mit LiAlH4 wie fur die Reduktion von 

3 beschrieben. Ausb. 92 %, Schmp. 186" (in Fischer-Kiivette) (Lit.14) : 180"). 

CSH~SN (125.2) Ber. C 76.74 H i2.08 N 11.19 Gef. C 76.37 H 11.84 N 11.09 

Hydrochlorid: Schmp. 281 -283" (in Fischer-Kuvette). 

C ~ H I ~ N ] C ~  (161.7) Ber. '2121.93 Gef. C1 21.68 

Pikrat: Schmp. 234-235" (Zers.). 

C8HI6N]C6H2N3O7 (354.3) Ber. N 16.56 Gef. N 16.62 

23) M.Levine und R. Sedlecky, J. org. Chemistry 24, 115 (1959). 
[394/65] 
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