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Friedrich Nerdel. Dieter Frank und Klaus ReAse1) 

Fragmentierungsreaktionen an  Carbonylverbindungen mit P-standigen elektro- 
negativen Substituenten, V2) 

ober den EinfluB der Konformation auf die Bildung von 
Bicycl0[3.1.1]- bzw. -[3.2.O]heptanonen-(6) und Hepten-(6)-sauren 
aus cis- und trans-2-Methyl-2-p-toluolsulfonyloxymethyl-4-~ert .- 
butyl-cyclohexanon 

Aus der Technischen Universitat Berlin, Lehrstuhl fur Theoretische Organische Chemie 

(Eingegangen am 11. Marz 1967) 

2c-Methyl-2r-p-toluoIsulfonyloxymethyl-4r-tert.-butyl- (cis-1) und 2t-Methyl-2c-p-toluoIsul- 
fonyloxymethyl-4r-tert.-butyl-cyclohexanon (rrans-1) werden dargestell t. - Bei der Umsetzung 
mit waRrig-methanolischer Natronlauge entstehen als Hauptprodukte a m  cis-1 : 1 -Methyl- 
3-tert.-butyl-bicyclo[3.2.0]heptanon-(6) (11) und ein I-Methyl-3-tert.-butyl-bicyclo[3.1. Ilhep- 
tanon-(6) (loa), aus trans-1: ein mit 10a isomeres l-Methyl-3-tert.-butyl-bicyclo[3.l.l]hep- 
tanon-(6) (lob). Als Nebenprodukt wird sowohl aus cis- als auch aus trans-1 die durch 
Fragmentierung entstehende 6-Methyl-4-tert.-butyI-hepten-(6)-saure (12) isoliert. 

Im Zusammenhang mit den in der IV. Mitteil. 2) beschriebenen Solvolysereaktionen 
interessierte uns die Frage, ob die Art und Menge der entstehenden Reaktions- 
produkte Bicyclo[3.1.l]heptanone-(6), Bicyclo[3.2.0]heptanone-(6) und Hepten-(6)- 
sauren von der Konformation der eingesetzten Cyclohexanon-Derivate abhangig ist. 
Daher stellten wir cis- und trans-13) mit axialer bzw. aquatorialer p-ToIuolsulfonyl- 

1 )  Dissertat. K. Rehse, Techn. Univ. Berlin 1965. 
2 )  1V. Mitteil.: F. Nerdel, D. Frank und H. Marschall, Chem. Ber. 100, 720 (1967). 
3) Die Bezeichnung cis und trans gibt die relative Stellung von Methyl- und tert.-Butylgruppe 

in 1 und 4-7 an. Die korrekten Verbindungsnamen wurden nach der Anleitung in 
Beilsteins Handbuch, 3. Erg.-Werk, Bd. V, 1 .  Teil, S. XXV, gebildet. 
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oxymethylgruppe dar, deren Konformation wegen der raumerfiillenden tert.-Butyl- 
gruppe und der Bevorzugung der Sesselform weitgehend festgelegt i d ) .  

Bei Annahme der energetisch bevorzugten Sesselform scheint cis-1 fur die Ring- 
schluljreaktion zum Bicyclo[3.1 .l]heptanon 10a pradestiniert, wahrend trans-1 uber 
eine Neopentyl-Umlagerung das Bicyclo[3.2.0]heptanon 11 liefern sollte. Nach 
Allinger5) und DjerassW liegen Cyclohexanone, bei denen die Enthalpiedifferenz AH 
zwischen der Wannen- und Sesselform nur 3.9 kcal/Mol im Gegensatz zu 4.9 kcal/Mol 
beim Cyclohexan betragt, zwar hauptsachlich in der Sesselform vor, jedoch mussen 
auch die Wannen- und Halbwannen- oder Twist-Form beriicksichtigt werden, 
und zwar in weit starkerem MaRe als beim Cyclohexan. 

Berucksichtigt man also auch die Wannenform, so sollte trans-1 das mit 10a 
isomere Bicycl0[3.1. llheptanon 10b liefern, wahrend cis-1 ebenfalls zum Bicyclo- 
[3.2.0]heptanon 11 umlagern konnte. Die Fragmentierung zur 6-Methyl-4-tert.-butyl- 
hepten-(6)-saure (12) sollte bei cis- und trans-1 eintreten konnen. 

1. Darstellung der Ausgangsverbindungen 

4tert.-Butyl-phenol wurde nach Pines7) zum 4-tert.-Butyl-cyclohexanol hydriert, 
das dann nach Winstein 4s) mit Chromsaure zurn 4-tert.-Butyl-cyclohexanon (2)  
oxydiert wurde. Analog einer Vorschrift von Kotzs) wurde die Kondensation mit 
Oxalsaure-diathylester und anschlief3ende Decarbonylierung zum 4-tert.-Butyl-Z 
athoxycarbonyl-cyclohexanon (3) durchgefuhrt, dessen Methylierung (4), Reduktion 
als Acetal(6 + 7), Spaltung zum Hydroxy-keton (5) und Tosylierung zurn 2-Methyl- 
2-p-toluolsulfonyloxymethyl-4-tert.-butyl-cyclohexanon (1)  fuhrt. 

4) 48) S. Winstein und N. J.  Holness, J. Amer. chem. SOC. 77, 5562 (1955); 4b) E. L. Eliel 
und C. A. Lukach, ebenda 79, 5986 (1957); 4c) E. L. Eliel und R .  S .  Ro, ebenda 79, 5992, 
5995 (1957). 

5) 5s) N .  L. Allinger und H. M .  Blatter, J. Amer. chem. SOC. 83,994 (1961); 5b) N .  L. ANinger 
und F. M. Karkowski, Tetrahedron Letters [London] 1965, 2171 ; 5c) N .  L. Allinger, 
H .  M. Blatter, L.  A .  Freiberg und F. M. Karkowski, J. Amer. chem. SOC. 88, 2999 (1966). 

0 )  td C. Djerassi, E. J .  Wurawa, J.  M. Berdahl und E. J.  Eisenbraun, J. Amer. chem. SOC. 
83, 3335 (1961); 6b) C. Beard und C. Djerassi, ebenda 84, 874 (1962). 

7 )  H.  Pines und V. N .  Ipatieff, J .  Amer. chem. SOC. 61, 2728 (1939). 
8)  A .  Kotz und A .  Michels, Liebigs Ann. Chem. 350, 213 (1906). 
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Sowohl die cis-frans-isomeren Ester 4 als auch die Hydroxy-ketone 5 konnten durch 
Chromatographie an Kieselgel getrennt werden. Am vorteilhaftesten war jedoch die 
praparative gaschromatographische Trennung von cis- und trans-4, wobei trans-4 zum 
Teil bereits vorher durch Ausfrieren entfernt wurde. Eine saulenchromatographische 
Zerlegung der 1-, 6- und 7-Isomeren-Gemische ist wegen der geringen Unterschiede 
der RpWerte nicht empfehlenswert. 

2. Zuordnung der Konfiguration 
Die Methylierung von 3 zu 4 verlauft uber das Enolat-Anion. Nach Untersuchungen 

von Elielg) erfolgt aus stereo-elektronischen Griinden der Angriff auf das Enolat 
bevorzugt axial; das Hauptprodukt (70 %) sollte also in unserem Fall trans-4 sein. 

Zu dieser Vorhersage kommen folgende Beobachtungen hinzu : 

IR-Spektren 

Das aus dem Hauptprodukt gewonnene Hydroxy-keton 5 zeigt im IR-Spektrum 
eine konzentrationsunabhangige OH-Absorption bei 3540/cm. Es liegt eine intra- 
molekulare Wasserstoffbruckenbindung 10) vor. An Hand des Dreiding-Modells ist 
erkennbar, daR die Sesselform von 5 mit aquatorialer CHzOH-Gruppe dafiir ideale 
Voraussetzungen bietet. 

In ubereinstimmung mit der Vorhersage ist also trans-5 entstanden. Der kleinste 
Abstand zwischen Carbonyl-Sauerstoff und Hydroxyl-Proton betragt hier 1.2 A (am 
Dreiding-Model1 vermessen), wahrend als mittlerer Abstand bei freier Rotation der 
Hydroxylgruppe 2.8 A resultiert. 

Um eine intramolekulare Wasserstoff brucke auszubilden, mu13 der 0 -H . . . 0- 
Abstand kleiner als 3.3 8, seinll). Bei der Sesselform von cis-5 mit axialer CH20H- 
Gruppe betragt der kleinste 0 - H  . . . 0-Abstand 2.5 A, bei freier Rotation dagegen 
3.9A. Eine intramolekulare H-Brucke ist also nur bei einer Vorzugslage der OH- 
Gruppe moglich. Damit stimmt das IR-Spektrum von cis-5 uberein, das die Banden 
einer freien (3640/cm) und einer assoziierten (intermolekulare H-Bruckenbindung, 
Einzelbruckenkomplex) OH-Gruppe (3460/cm) aufweist, wovon erstere bei abnehmen- 
der Konzentration an Intensitat gewinnt. 

Die von Bellamy 10) angegebene OH-Deformations- bzw. CO-Valenzschwingung 
primarer Alkohole bei 1050/cm sol1 bei Verbindungen ohne H-Brucken niedriger 
liegen. Wir beobachten bei trans-5 eine starke Bande bei 1045/cm; bei cis-5 tritt die 

9 )  E. L. Eliel, Stereochemistry of Carbon Compounds, S. 242, McGraw-Hill Book Comp., 

1") L. J. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, S. 76 und 81, 2. A d . ,  

11) H. A. Sraab, Einfiihrung in die theoretische organische Chemie, S. 690, 2. Aufl., Verlag 

New York 1962. 

Steinkopff Verlag, Darmstadt 1966. 

Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1960. 
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gleiche Bande bei 1030/cm auf. trans-5 zeigt neben der durch die H-Briicke ernied- 
rigten Carbonylfrequenz bei 1693/cm eine etwa gleich starke bei 1702 sowie eine 
etwas schwachere bei 1708/cm, c is8  nur eine Carbonyl-Absorption bei 1702/cm. 
Auf Grund der IR-Untersuchungen von Cole12) konnte z. B. auch die bereits von 
Barton 13) angegebene Konfiguration des Ringes A der Triterpene Hederagonsiiure- 
methylester (8) und Icterogenin-methylester (9) bewiesen werden. 

9 

vco 1697/cm vco 1718/cm vco 1694/cm 
VOH 3540, (Schulter) 3630/cm vOH 3635/cm vOH 3518/cm 

Das Vorliegen der starken intramolekularen H-Briicke gibt sich auch in den 
iibrigen physikalischen Eigenschaften zu erkennen : transd ist fliissig (cisd: Schmp. 
94"), hat den niedrigeren Siedepunkt, ist in unpolaren Losungsmitteln besser loslich 
und wird daher bei der Chromatographie an SiOz mit PetrolatherlAther als 1. Fraktion 
isoliert. 

NMR-Spektren 

Spektruni jeweils den kleineren T-Wert (Tab. 1). 

Tab. 1 .  Chemische Verschiebungen der Methylprotonen von 1, 4-7 und 15 (TMS als 
innerer Standard) 

Die axiale Methylgruppe der tramverbindungen 1 und 4-7 zeigt im NMR- 

CH3-axial CH3-aquatorial 
trans cis MHz Solvens 
T T 

4 8.665 8.815 100 cc14 
5 8.88 9.00 100 CCl4 
1 8.87 8.97 60 cc14 
6 8.73 8.90 60 cc14 

15 8.88 (J = 7.5) 9.03 (J = 7) 60 cc14 
7 9.03 9.08 60 CDC13 

Zu Vergleichszwecken nahmen wir auch das durch Verseifen und Decarboxylieren von 4 
hergestellte 2-Methyl-4-tert.-butyl-cyclohexanon (15) auf; das Methyldublett befindet sich 
hier bei 9.03 T (58 Hz, J = 7 Hz, in CC14 bei 60 MHz). Fur 15 gibt bei aquatorialer Stellung 
der CH3-Gruppe Coniul4) einen T-Wert von 9.07 (J = 8 Hz, in cCl4 bei 60 MHz) und 
Johnsonl5) 61.1 Hz (J  = 6.3 Hz, in CDC13 bei 60 MHz) an. Dagegen sol1 ebenfalls nach 
Johnson die axiale CH3-Gruppe einen Wert von 69.3 Hz (J = 7.2 Hz) zeigen. 

12) A .  R .  Cule und G .  T. A .  Miiller, J. cheni. SOC. [London] 1959, 1224. 
13) D. H. R. Burton und P. de Muyo, J. chem. SOC. [London] 1954, 887. 
14) J .  M. Cuniu und P .  Brief, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2797. 
15) F. Johnson, N .  A .  Starkovsky und W. D. Gurowitz, J. Amer. chem. SOC. 87, 3492 (1965). 
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Wir konnten in dem von uns dargestellten 15 ebenfalls ein weiteres sehr schwaches Dublett 
bei 8.88 T (66.8 Hz, J = 7.5 Hz) feststellen. Demnach erhielten wir als Hauptprodukt (90 bis 
95 %) das cis-2-Methyl-4-tert.-butyl-cyclohexanon (cis-15). 
Johnson15) untersuchte eine Reihe von 2.4-dialkylsubstituierten Cyclohexanonen und 

beobachtete, daR sowohl in 2- als auch in 4-Stellung das Signal der axialen CH3-Gruppe bei 
niedrigerem Feld auftritt als das der aquatorialen. NMR-Untersuchungen uber 2.2-disubsti- 
tuierte Cyclohexanone liegen bisher nicht vor. Jedoch glauben wir, darj in Ubereinstimmung 
mit den SchluBfolgerungen aus unseren IR-Untersuchungen auch bei den von uns dargestellten 
Verbindungen die aquatoriale CH3-Gruppe der cis-verbindungen jeweils den hoheren 
T-Wert besitzt. 

Dipolmomente 

Aus den bei 20" in CCl, erhaltenen MeBwerten der Dielektrizitatskonstanten, des 
Brechungsindex und der Dichte haben wir nach dem Le FWe-Verfahren 16) (DCM- 
Methode) die experimentellen Dipolmomente pexp. ermittelt . Aussagen iiber die 
jeweils vorliegende Konformation sollten sich eventuell aus dem Vergleich von pexp, 
mit den durch Vektoraddition abgeschatzten Dipolmomenten pkr, gewinnen lassen. 
Diese Abschatzung ist insofern erschwert, als 

a) nicht feststeht, wie hoch der jeweilige Anteil des betreffenden Isomeren ist, 
der in der Wannenform vorliegt und 

b) die gewinkelten Substituenten R evtl. nicht frei rotieren, sondern eine Vorzugs- 
lage einnehmen. 

Nach dem Dreiding- und Kalotten-Model1 kann man jedoch rein qualitativ sagen, 
dalj in der mit Sicherheit iiberwiegend vorhandenen Sesselform das resultierende 
Dipolmoment p bei aquatorialer Stellung der Substituenten groBer ist als bei axialer, 
da sein Partialmoment pR dem Moment der Ketogruppe pco annahernd gleich- 
perichtet ist. 

Unter der Annahme, daB 
1) Cyclohexanon in der Sesselform vorliegt, 
2) R frei drehbar ist, 
3) sein Moment pR in der Cz-R-Bindungsachse liegt, 
4) der WinkeI a zwischen dem Substituenten R und der Ketogruppe im aquatorialen 

60°, im axialen Fall 120" betragt, 
haben wir nach 

P2ber. = EL% + p2co + 2 PR PCO cos a 

R. J .  W .  Le Fivre, Trans. Faraday SOC. 46, 1 (1950), C. A. 44, 5169 (1950); eine detaillierte 
Darstellung dieses Rechenverfahrens geben auch K. B. Everard, R .  A .  W.  Hill und 
L. E. Sutton, ebenda 46,417 (1950), C. A. 44,9751 (1950). 
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die in Tab. 2 mit a gekennzeichneten Dipolmomente berechnet. Dabei haben wir 
folgende Partialmomente verwendet 17,18) : 

PCO 2.75 D, PCO~C~H,  1.8 D, PCH~OH 1.7 D, P C H ~ O T ~  4.9 D 
Tab. 2. Berechnete und gemessene Dipolmomente der cis- und trans-Isomeren von 4, 5 und 1 

R aquatorial (trans) R axial (cis) 
k x p .  Pher. A Pexp. Pher. A Losungs- 

mittel 

4 3.14 3.98 a -0.84 2.71 2.42a +0.29 cc14 
3.24 -0.74 2.67 +0.25 Dioxan 
3.43 -0.55 2.88 t 0.46 Benzol 

5 3.31 3.90a -0.59 3.09 2.40a +0.69 cc14 
3.40b -0.09 

1 5.03 6.72a -1.69 4.66 4.26a +0.40 cc14 

Bei Beriicksichtigung der intramolekularen H-Briicke in trans-5, Anwendung der 
von Smyth17) angegebenen Gleichung 

p2 = (VCO $- F C d 2  + p2H-0 - k = O  f PG0)POH 

und der Partialmomente pHPo 1.51 D, pc-o 1.14D erhalt man den mit dem MeBwert 
praktisch iibereinstimmenden Wert b von 3.40 D. Wie vorhergesagt, besitzen die 
trans-Isomeren die hoheren Dipolmomente. 

Bei trans-4, c isd  und besonders trans-1 sind die Abweichungen von den berechneten Werten 
zu hoch. DaB die Verbindungen teilweise als Enole vorliegen und dadurch z. B. die Momente 
fur ?runs-4 und -1 verkleinert wiirden, bietet keine ausreichende Erkllrung, besonders, da 
Cyclohexanon selbst nur zu 0.02 % enolisiert ist (als Reinsubstanz). Wahrscheinlicher ist, 
daB in diesen beiden Flllen ein groBerer Anteil des Isomeren in der Wannen- oder Twist- 
Form vorliegt. Da hier R quasiaxial steht, wird das Dipolmoment stark erniedrigt. trans-1 
miiRte demnach sogar iiberwiegend in der Wannenforrn existieren. 

3. Umsetzung von cis- bzw. trans-1 mit wallrig-methanolischer Natronlauge 
Die Fragmentierung von cis- und trans-1 liefert jeweils die erwartete 6-Methyl-4- 

tert.-butyLhepten-(6)-saure (12) als Nebenprodukt, dessen Ausbeute bei steigender 
Molzahl h u g e  etwas ansteigt (vgl. Tab. 3). 

Tab. 3. Umsetzung von je 3.25 g trans-1 mit NaOH in 40 ccm Methanol 

Fragmentierungsprodukt 12 
H20 NaOH Neutralanteil (als Methylester) 
(s) (8) (9) (g) % 

0.5 0.5 1.15 0.01 3 0.7 
5.0 0.5 1.30 0.030 1.5 
5.0 5.0 1.15 0.043 2.2 

45.0 5.0 1.10 0.095 4.9 

Wahrend das cis-Tosylat 1 lediglich zwei bicyclische Ketone (56 % 11 und 23 % 10a) 
liefert, entsteht aus der trans-Verbindung als Hauptprodukt (56 %) das 10a ent- 

17) C. P. Smyth, Dielectric Behavior and Structure, Mc-Graw-Hill Book Comp., New York 

1 8 )  LandoZt-B6rnstein, Zahlenwerte und Funktionen, I. Band, 3. Teil, Atom- und Molekular- 
1955. 

physik, 6. Aufl., Springer Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1951. 
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sprechende l-Methyl-3-tert.-butyl-bicyclo[3.1 .l]heptanon-(6) (lob) mit Wannenform 
des Cyclohexanonringes. Daneben wurden jedoch sieben weitere Neutralstoffe 
gefunden. Die Struktur von 15 (4%) wurde durch Vergleich des IR- und NMR- 
Spektrums mit authent. Material bewiesen. Auf Grund der Analysendaten, der IR- 
und NMR-Spektren erscheinen uns die Strukturen der um zwei C-Atome reicheren 
Ketone 14 (10%) und 13 (<2%)  moglich. 

trans- 1 14 (1070) 15 (4%)  

Im IR-Spektrum zeigen die Ketone 10a, lob, 11, 13 und 14 die typische Vierring- 
Carbonylabsorption bei 1770- 1780/cm sowie die durch Resonanz aufgespaltene 
Deformationsschwingunglo) der tert.-Butylgruppe bei 1365 - 1370/cm und 1395 bis 
1400/cm (mittel-schwach) (Abbild. 1). 

1900 1800 1700 1600 1500 1400 l3W 1200 I100 1M)o 900 8W 1900 1800 l7W 1600 15W 1400 1300 1200 1IW lOa, 900 8W 

pmriq la1 f- O(Cm-1) l b l  

Abbild. 1. a) IR-Spektrum von 10a und b) von 10b in CC14 (Ausschnitte) 

lm NMR-Spektrum zeigen 11 und 13 das typische AB-Spektrum der Methylen- 
gruppe im Cyclobutanonring. In fjbereinstimmung mit den in der IV. Mitteil. beschrie- 
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benen Bicycloheptanonen befindet sich das Signal der C-1-Methylgruppe von 11 
bzw. 13 bei 8.59 bzw. 8.68 T, dasjenige von 10a bzw. 10b bzw. 14 bei 8.99 bzw. 8.96 
bzw. 8.95 T. 

CI 

300 HZ 

7 0  1 2 5  75 6 5  6 7 5  7 0  7 2 5  7.5 6 5  675 7 0  7 7 5  8 0  8 2 5  8 5  
1133116621 T- 

Abbild. 2. a) NMR-Spektrum von 11, b) von 13, und c) von 14 in CC14 bei 100 MHz 

Das in den an C-5 unsubstituierten bicyclischen Ketonen auftretende Multiplett 
bei -7.0 r fehlt in den Verbindungen 14 und 13, sie sind daher an C-5 substituiert, 
und zwar durch die Methoxymethylgruppe, deren Signale im NMR-Spektrum 
eindeutig erkennbar sind: die OCH3-Gruppe in beiden Verbindungen mit 7 = 6.75, 
die OCH2-Gruppe als AB-Spektrum (14 : 6.82, 6.68 7, J = 10 Hz; 13 : 6.67, 6.57 T, 

Zum Vergleich haben wir weiterhin folgende in unserem Arbeitskreis synthetisierte 
Verbindungen herangezogen : l-Methyl-5-methoxymethyl-bicyclo[3.l.l]heptanon-(6) 
aus 1-Methyl-1.3.3- tris-p- toluolsulfonyloxymethyl-cyclohexanon-(2) 1.5-Bis- 

(Ausschnitte) 

J = 9 Hz). 

s 6.72 

H3C-O-H2C H, m 6.79 B0 “ ~ & ~ : ~ - O - C H 3  s 6.64 s 6.50 

HA 

a) 6.92 
JAB = 10 7.48 HB 

JAB = 20, JAC = JBC = 4 
a) 

a) Bei 60 MHz in C C b ,  TMS a l s  innerer  Standard 
b) Bei 100 MHz in C C 4 ,  TMS als innerer  Standard 

19)  19a) W. Mefusch, Diplomarb., Techn. Univ. Berlin 1965; 1%) K .  Gerner, Diplomarb., 
Techn. Univ. Berlin 1965 ; 1 9 ~ )  K.  Gerner, Privatmitteilung. Die Ergebnisse dieser Arbeiten 
sollen in der folgenden Mitteil. beschrieben werden. 
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methoxymethyl-bicyclo[3.l.l]heptanon-(6) aus 1.1.3.3-Tetrakis-p-toluolsulfonyloxy- 
methyl-cyclohexanon-(2) 19b) und l-Methoxymethyl-bicyclo[3.1.l]heptanon-(6) sowie 
l-Methoxymethyl-bicyclo[3.2.0]heptanon-(6) aus 1-p-Toluolsulfonyloxymethyl-1-meth- 
oxymethyl-cyclohexanon-(2) 19'), jeweils dargestellt durch Umsetzung mit wafirig- 
methanolischer Natronlauge. 

Wahrend die Bildung des urn 1 C-Atom m e r e n  15 durch Verseifung des trans- 
Tosylats und anschlieRende Retroaldolspaltung leicht erklart werden kann, ist bisher 
noch vollig unklar, wie die um 2 C-Atome reicheren Ketone 13 und 14 entstanden sind. 

Wegen der Bildung aus cis-1 (Sesselform) nehmen wir an, da13 10a die endo-2.6- 
Methano-cyclohexanon-(1)-, 10b und 14 dagegen wegen ihrer Entstehung aus der 
vermutlich uberwiegend vorliegenden Wannenform von trans-1 die endo-1 5 0 x 0 -  
rnethano-cyclohexan-Struktur besitzen. 

Ob man auch an Hand des NMR-Spektrums (Lage der Protonen an C-2, C-3, C-4 
und C-7) eine Zuordnung treffen kann, ist nicht sicher, da bisher derartige Isomere 
noch nicht untersucht worden sind. 

Wir danken der Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitat Berlin und dem 
Fonds der Chemie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert, sie wurden bis 70" im Schwefelsaurebad, sonst auf 
der Kofler-Bank bestimmt. Die IR-Spektren wurden rnit einem Leitz-Prismen-Spektro- 
graphen rnit NaC1-Optik (L.) bzw. Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 125 (PE.) auf- 
genommen. Die NMR-Spektren wurden im Varian A-60 oder HA-100, TMS als innerer 
Standard, gemessen. Sofern nicht anders angegeben, wurde fur alle Spektren CC14 als Losungs- 
mittel verwendet. 

Die praparativen gaschromatographischen Trennungen wurden rnit einern Wilkens Auto- 
prep A 700 (Warmeleitfahigkeitsdetektor, 20' x 3/8" At-Saule rnit 25 % LAC auf Chromosorb 
W, 200 ccm Hz/Min.) vorgenommen. Alle dargestellten Verbindungen wurden mit dern 
Perkin-Elmer-Fraktometer F 6-4 (50-m-Golaysaule 1 G1, Apiezonfett L-Belag, Fkdmmen- 
ionisationsdetektor, Tragergas N2) auf Reinheit bzw. Zusammensetzung untersucht. Zur 
Messung der Dielektrizitltskonstanten diente das Dipolmeter DM 01 der Firma WTW. 
Die Brechungsindices wurden rnit dem Abbe-Refraktometer der Fa. Zeiss bestimmt. Aus den 
bei 20" in CC14 als Losungsmittel erhaltenen MeRdaten wurden nach dem Le Fkvre-Verfah- 
renl6) die experimentellen Dipolmomente pexp. ermittelt. 

Alle 2.4-Dinitro-phenylhydrazone wurden aus khan01 umkristallisiert. 

Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau 
Dr. U. Faass. 

Ausgangsverbindungen 

4-tert.-Butyl-cyclohexanol: Nach Pines7) durch Hydrierung von 4-tert.-Butyl-phenol in 

1R (L., KBr): 3310, 1060/cm. 
NMR (A-60, CDCl3): s 9.17 (9), m 9.1 -7.8 (lo), m 6.1 -5.8 T (1). 

quantitat. Ausb., Sdp.3 95", Schmp. 72-79" (Lit.7): Schmp. 82"). 
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4-tert.-Butyl-cyclohexanon (2) : Nach Winstein4a) durch Cr03-Oxydation vorstehender Ver- 
bindung in 80-proz. Ausb., Sdp.3 87", Sdp.18 107", Schmp. 48" (Lit.4a): Sdp.9 90--92, 
Schmp. 47.5 bis 48.5"). 

IR (L., KBr): 1710/cm. 
N M R  (A-60, CDCI3): s 9.06 (9), m 8.8 7 (9). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 152. 

4-tert.-Butyl-2-u?hoxycurbonyl-cyclohexanon (3) : Analog einer Vorschrift von KotzS) wurde 
ein Gemisch aus 97.4 g 2 und 93.0 g Oxalsaure-diathylester unter Ruhren zu einer Losung 
von 14.8 g Natrium in 190 ccm Athanol bei 30-40" getropft. Nach 12stdg. Stehenlassen 
wurde auf ein Gemisch aus 150 g Eis und 18 ccm konz. Schwefelsaure gegossen, auf 1.5 I 
verdiinnt und viermal rnit Benzol extrahiert. Die Ausziige wurden zweimal rnit Wasser 
gewaschen, uber NazS04 getrocknet, nach Abziehen des Benzols Glaspulver und eine Spatel- 
spitze Fe-Pulver zugegeben und 12 Stdn. bei 180' erhitzt. Nach fraktionierter Destillation 
Ausb. 73.5 g (52%). Sdp.1 102-104", nto 1.4793 (Lit.20): Sdp.6.o 128.5--129", ~ 2 % ~  1.4780). 

C13H2203 (226.3) Ber. C 68.82 H 9.78 Gef. C 68.62 H 9.73 
1R (L., Film): 1730, 1710, 1655, 1620/cm. 
NMR (A-60, CDCI,): s 9.08 (9), m 9.1 -7.4 (8), t 8.7 (3) (J  = 7 Hz), q 5.75 t (2) (J = 7 Hz). 

2t-Methyl-2c-athoxycurhonyl- (trans-4) und 2c-Methyl-2t-uthoxycarbonyl-4r-tert.-butyl- 
cyclohexunon (cis-4) : Analog einem Verfahren von Buchmannzl) wurde eine Losung von 
7.5 g (0.33 g-Atom) Natrium in 200 ccm Rthanol unter Riihren zu einem Gemisch aus 73.5 g 
(0.326 Mol) 3, 51.1 g (0.357 Mol) Methyljodid und 50ccm Athanol getropft, wobei die 
Temperatur unterhalb 40" gehalten wurde. Nach 12stdg. Riihren wurde 1 Stde. zum Sieden 
erhitzt, das khan01 abgezogen, rnit Wasser versetzt, dreimal ausgeathert, die ather. Phase 
zweimal mit 15-proz. Kalilauge, zweimal rnit verd. NazSzO3-Lijsung und zweimal mit Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen uber MgS04 und Abziehen des Athers wurde i.Vak. destilliert, 
Ausb. 76.7 g. 

Das laut Dunnschichtchromatogramm (Kieselgel, Petrolather rnit 15 % Benzol) noch 
vorhandene 3 storte wegen seiner Neigung zur Verharzung die folgende gaschromatographi- 
sche Trennung. 3 lieR sich jedoch leicht durch 3stdg. Erhitzen auf 285" unter Stickstoff 
entfernen. AnschlieDend wurde erneut destilliert. Ausb. 72.8 g (86%). Sdp.1.5 120- 135' 
(Lit. 20): Sdp.t.3 105.5', nh5 1.4610). Gaschromatogramm (GC): 70 : 30 (transjcis). 

trans4 wurde aus dem 4-Isomerengemisch zum Teil durch Ausfrieren bei -30" gewonnen 
und bei der Saulen- bzw. praparativen Gaschromatographie (vgl. cis-4) als 2. Fraktion 
aufgefangen. Schmp. 35" (aus Petrolather), Sdp.z.5 123"; n'," 1.4613. 

p 3.14 (CC14), 3.24 (Dioxan), 3.43 D (Benzol). 

IR (PE., CCl4): 1730, 1715, 1395, 1370, 1255, 1230, lllO/cm. 
NMR (HA-100, CCl4): s 9.075 (9), t 8.74 (3) (.I 

CL4H2403 (240.3) Ber. C 69.85 H 10.07 Gef. C 70.61 H 10.10 

7 Hz), s 8.665 (3), m 7.55-8.55 (7), 
q 5.875 7 (2) ( J  = 7 Hz). 

cis-4 
a) Aus dem durch Ausfrieren von trans-4 verbleibenden Gemisch (GC: 50% cis-4) durch 

priiparative gaschromatographische Trennung (je 0.5 ccm bei 21 5" Ofentemp. und 200 ccm 
Hz/Min. als Tragergas) als 1 .  Fraktion. 

20) Siehe die wahrend der Korrektur erschienene Veroffentlichung I. c.5c). 
21) W. E. Bachmann und S. Kushner, J. Amer. chem. SOC. 65, 1964 (1943). 
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b) Bei der Chromatographie an Kieselgel (0.08 -0.15 mm 0, 1 : 50) mit Petrolather/20 

p 2.71 (CC14), 2.67 (Dioxan), 2.88 D (Benzol). 
Ather als I .  Fraktion. Sdp.4 120'; nL0 1.4592. 

Gef. C 69.80 H 10.23 

1R (PE., CC14): 1735, 1720, 1395, 1370, 1230, 1215, 1145, 1115/cm. 
NMR (HA-100, CC14): s 9.085 (9), s 8.815 (3), t 8.74 (3) (J = 7 Hz), in 7.45-8.95 (7), 

q 5.86 T (2) (J = 7 Hz). 

2.4-Dinitro-phenylhydraron: Schmp. 163". 

2t-Methyl-2c-athoxycarbonyl- (trans-6) und 2c-Methyl-2t-athoxycurbonyl-4r-ret~.-hutyk- 
cyciohexanon-athylenacetai (cis-6) : 30.0 g trans4 bzw. cis-4, 40.0 g Athyleizglykol, 0.08 g 
p-Toluolsulfbnsaure und 150 ccm absol. Benzol wurden 48 Stdn. am Wasserabscheider 
erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde mit verd. Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser 
gcwaschen, uber Na2S04 getrocknet, Benzol abgezogen und destilliert. Ausb. 36.0 g (92 %). 

trans-6: Sdp.l.5 137'; ng 1.4711. 

C16H2804 (284.4) Ber. C 67.49 H 9.92 Gef. C 67.33 H 9.87 
TR (PE., CCI4): 1720/cm. 

NMR (A-60, CC14): s 9.10 (9), t 8.73 (3) ( J  7 Hz), s 8.73 (3), s 6.14 (4), q 5.94 (2) ( J  = 

7 Hz), m 8.1 -8.9 T (7). 

cis-6: Sdp.l.5 130'; nLU 1.4702. 

IR (PE., CC14): 1735, 1720/cm. 

m 6.05-6.15 (4), m 7.6-9.0 T (7). 

Gef. C 67.92 H 10.04 

NMR (A-60, CC14): s 9.15 (9) s 8.90 ( 3 ) ,  t 8.73 (3) (J =: 7 Hz), q 5.87 (2) (J = 7 Hz), 

2t-Methyl-2c-hydroxymethyl- (trans-7) irnd 2c-Methyl-2t-hydrox~~methyl-4r-tert.-butyl- 
cyclohexaizon-athylenacetal (cis-7): Eine Losung von 28.0 g trans-6 bzw. cis-6 in 100 ccm 
absol. Ather wurde unter Eiskiihlung und Ruhren zu 5.0 g LiAIH4 in 1 0 0  ccm absol. Ather 
getropft. Nach 3stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde mit 30 ccm Wasser vorsichtig zersetzt, 
der Hydroxid-Niederschlag abgesaugt und mehrmals mit Ather gewdschen. Die vereinigten 
Ither. Phasen wurden mit Wasser gewaschen und iiber N a ~ S 0 4  getrocknet. Nach Abziehen 
des Athers und Destillieren Ausb. 22.0 g (92 %). 

trans-7: Sdp.2.5 140°, Schmp. 60". 

C14H2603 (242.4) Ber. C 69.33 H 10.82 Cef. C 69.24 H 10.71 
TR (PE., CC14): 3630, 3540/cm. 

NMR (A-60, CC14): s 9.1 5 (9), s 9.03 (3), s 6.04 (4), m 9.5-6.4 T (10). 
p-Tosykut: Schmp. 117' (aus Benzol). 

cis-7: Sdp.o.4 115"; nio 1.4852. 

Gef. C 68.93 H 10.88 

IR  (PE., cCl4): 3640, 3540/cm. 

NMR (A-60, CC14): s 9.15 (9), s 9.08 (3), s 6.14 (4), m 5.9-9.07 (10). 

p-Tosylat: Schmp. 75" (aus Benzol). 

2t- Methyl-2c-hydroxymethyl- (trans-5) und 2c-Methyl-2t-hydroxymethyl-4r-tert.-butyl-cyclo- 
hexanon (cis-5): 20.0 g trans-7 bzw. cis-7 wurden mit 50 ccm Methanol, 25 ccm Wasser und 
1 ccm konz. Salzsaure 4 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach Abziehen des Methanols wurde 
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rnit Ather aufgenommen, die ather. Losung dreimal rnit verd. Natriumhydrogencarbonat- 
Losung sowie dreimal rnit Wasser gewaschen und nach Trocknen und Abziehen des Athers 
i. Vak. destilliert. Ausb. 14.5 g (88 %). 

trans-5: Aus einem auf der 4-Stufe nicht getrennten, aber wie bei den einzelnen lsomeren 
beschrieben weiterverarbeiteten Gemisch durch Chromatographie an Kieselgel (0.08 bis 
0.1 5 mm 0, 1 : 30) mit Petrol%ther/SO % Ather als 1. Fraktion eluiert. Sdp.2.5 110"; ng 1.4758. 

C12H~202 (198.3) Ber. C72.68 H 11.18 Gef. C72.77 H 11.12 
p. (CC14) 3.31 D. 

1R (PE., CHC13): 3540, 1708, 1702, 1693, 1397, 1358, 1045/cm. 
NMR (HA-100, CC14): s 9.08 (9), s 8.88 ( 3 ) ,  6.68 (2) (Jat, = 11 Hz), m 7.45-8.67. (8). 

ris-5: Bei der Chromatographie als 2. Fraktion. Sdp.o.2 120°, Schmp. 94"; p (CC14) 3.09 D. 
Gef. C 72.84 H 11.28 

IR (PE., CHC13): 3640, 3460, 1702, 1395, 1367, 1030/cm. 
NMR (HA-100, CC14): s 9.10 (9), s 9.00 (3), 6.58 und 6.24 (2) (JAB = 10.5 Hz), m 7.45 bis 

8.9 T (8). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 1 15". 

2t-Methyl-2c-p-tolu~Isulfonylxymethyl- (trans-1) und 2c -Methyl- 2t - p  - roluolsulfonyloxy- 
methyl-4r-tert.-butyl-cyclohexanon (cis-I) : Zu 12.0 g p-Taluolsuyochlorid in 20 ccm absol. 
Pyridin wurden unter Eiskuhlung 10.0 g trans8 bzw. cis-5 gegeben. Nach 48stdg. Riihren bei 
Raumtemp. wurde erst mit 10, dann rnit weiteren 50 ccm Wasser versetzt, dreimal mit 
Methylenchlorid extrahiert, die Auszuge zweimal rnit 10-proz. und zweimal rnit 5-pi-02. 
Schwefelsaure ausgeschuttelt, rnit Wasser neutral gewaschen und iiber NazSO4 getrocknet. 
Nach Abziehen des Losungsmittels hinterblieb ein zaher Ruckstand, der nach Ansprilzen 
mit hher/Petrolather (1 : 1) kristallisierte. Ausb. 12.5 g (70%). 

truns-1: Schmp. 120" (aus kher/PctrolLther); p. (CC14) 5.03 D. 

C19H2~04S (352.5) Ber. C 64.76 H 8.01 S 9.08 Gef. C 64.98 H 8.09 S 9.27 

IR (PE., KBr): 1700, 1600, 1360, 1170, 960/cni. 
NMR (A-60, CDC13): s 9.13 (9), s 8.87 (3), s 7.56 (3), dublettartiges Signal bei 6.00 (2) 

( J  = 1 Hz), m 7.5--8.8 (7), m 2.65 (2), m 2.20 T (2). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 128". 

cis-1: Schmp. 92" (aus Ather/Petrolather); p. (CC14) 4.66 D. 

IR  (PE., KBr): 1715, 1600, 1360, 1175, 975/cm. 
NMR (A-60, CDC13): s 9.13 (9), s 8.97 (3), s 7.56 (3), dublettartiges Signal bei 5.90 (2) 

(J = 2 Hz), m 7.5-8.9 (7), m 2.68 (2), m 2.25 T (2). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 21 6". 

Gef. C 64.70 H 8.03 S 9.12 

Umsekung mit walk.-methanolischer Natronlauge 

trans-1 : 3.25 g (9 mMol) truns-1 wurden mit 40 ccm Methanol und 5 g 10-proz. Nutronlrruge 
(12.5 mMol NaOH) 6 Stdn. unter Riickflun gekocht. Das Methanol wurde iiber eine Kolonne 
abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser versetzt und viermal rnit 50 ccm Ather ausgeschuttelt. 
Die vereinigten ather. Phasen wurden dreimal rnit Wasser gewaschen, iiber Na2S04  getrock- 
nct, der Ather abgezogen und destilliert (Kugelrohr). Ausb. 1.30 g Neutralstoff., Siede- 
bereich 50- 160"/0.2 Torr. 

191* 
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Nach Ansauern des alkalisch-wa8r. Teils und viermaligem Ausathern wurden die ver- 
einigten ather. Phasen dreimal mit Wasser gewaschen, uber NazSO4 getrocknet, der Ather 
abdestilliert und die erhaltene 6-Methyl-4-tert.-butyl-hepten-(6)-suure (12) sofort mit Diazo- 
methan verestert und im Kugelrohr destilliert. Ausb. 30 mg (1.5 %) 6-MethyI-4-tert.-butyl- 
hepten-(6)-saure-methylesfer. Sdp.0.2 90" (Kugelrohr). 

C13H2402 (212.3) Ber. C73.45 H 11.41 Gef. C73.38 H 11.12 

IR (PE., CC14): 3085, 1740, 1650, 880/cm. 
NMR (HA-100, CCI4): s 9.08 (9), s 8.26 (3), s 6.44 (3), s 5.26 (2), m 9.0-7.4 T (7). 
Das NeutraZstoflLGemisch bestand nach dern analytischen Gaschromatogrdmm (Wilkens 

Autoprep) aus 8 Komponenten (Zusammensetzung: 1, 4, 5 (15), 70 (lob), 1, 2 (13), 16 (14) 
und 1%). 

Durch priparative Gaschromatographie (120- 155", je 50 PI) wurden daraus folgende 
gaschromatographisch reinen Verbindungen abgetrennt : 

I -  Methyl- 3-tert.-butyl- bicyclo[3.I.Ilheptanon-(6~ (1- Meth,vl-3-tert.-butyI- 1.5 - endo - 0x0- 
methano-cycfohexan) (lob): Sdp.o.2 50' (Kugelrohr); n'," 1.4663, zu 70% im Gemisch ent- 
halten, entspr. 56 % Ausb. 

C12H200 (180.3) Ber. C 79.83 H 11.18 Gef. C 79.80 H 11.27 
IR (PE., CC14): 1774.7, 1769.8, 1398, 1370/cm. 
NMR (HA-100, CC14): s 9.13 (9), s 8.96 (3), t 7.08 (1) (J = 6 Hz), m 7.6-8.75 T (7). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 214". 

I-Methyl-5-methoxymethy1-3-tert.-butyl-bicyclo[3.1. Ilheptanon-(6) (14) : Sdp.0.z 60" (Kugel- 
rohr), n'," 1.4668, zu 16% im Gemisch enthalten, entspr. 10% Ausb. 

C14H2402 (224.3) Ber. C 74.85 H 10.78 Gef. C 75.06 H 1 1 . 1  1 

1R (PE., CCl4): 1770.9, 1395, 1365, I IlO/cm. 
NMR (HA-100, CCl4): s 9.13 (9), s 8.95 (3) ,  s 6.75 (3), AB-Spektrurn 6.82, 6.68 (2) (JAB = 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 160". 

I -  Methyl-5-methoxymethyl-3-tert.-butyl-bicyclo[3.2.Olheptanon- (6)  (13) : Zu 2 

IR (PE., CC14): 1777.6, 1370, lllO/cm. 
N M R  (HA-100, CC14): s 9.17 (9), s 8.68 (3), s 6.75 (3) ,  AB-Spektren 7.38, 7.27 (2) (JAB = 

10 Hz), m 7.95-8.68 T (7). 

im Gemisch 
enthalten, entspr. 1.3 % Ausb. 

16.5 Hz), 6.67, 6.57 (2) (JCD = 9 Hz), m 7.9-8.9 T ( 5 ) .  

cis-2-Methyl-4-tert.-butyl-cycIohexanon (15): Zu 5 % im Gemisch enthalten, entspr. 4 
Ausb. Identifiziert durch IR-, NMR- und GC-Vergleich mit authent. Material, das durch 
alkalische Verseifung von 4 und anschlieRende Decarboxylierung gewonnen wurde. 

IR (PE., CC14): 1717.5, 1395, 1365/cm. 
N M R  (A-60, cc14): s 9.07 (9), d 9.03 (3) ( J =  7 Hz, 8 = 58 Hz), m 7.55-7.85 (3), m 7.9 bis 

8.80 T (5) [Lit.: d 9.07 (J = 8 Hz)14); 8 = 61.1 Hz ( J  = 6.3 Hz, in CDClsl5))]. Ein schwaches 
Dublett bei 8.88 7 (J = 7.5 Hz, 8 = 66.8 Hz) deutet auf etwa 5-10% trans-15 hin [Lit.ls): 
8 = 69.3 Hz (J = 7.2 Hz, in CDC13)I. 

Umsetzung von cis-1: Aus einem trans-1 entspr. Ansatz wurden isoliert: 
a) 12 als Methylester: Ausb. 1.5 %. 
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b) 1.3 g Neutrulstoffe (CC 70 : 30 ll/lOa) entspr. 79 % Ausb. Die Trennung erfolgte durch 
praparative Gaschromatographie ( I  27", je 80 PI), 

I-Me~hyl-3-tert.-butyl-bicyclo[3.2.0/heptanon-(6) (11) : Sdp.o.2 50" (Kugelrohr), zu 70% 
im Gemisch enthalten, entspr. 56% Ausb. 

C12H200 (180.3) Ber. C 79.83 H 11.18 Gef. C 79.82 H 11.03 

IR (PE., cc14): 1778, 1398, 1370, 1090/cm. 
N M R  (HA-100, CC14): s 9.13 (9), s 8.59 (3), AB-Spektrum 7.38, 7.20 (2) (JAB = 17 Hz, 

2.4-Dinifro-phenylhy~uz~t1: Schmp. 162". 

I-Methyl-J-tert.-butyl-bicyclo~3.1.Ilkeptunon-(6/ (2-Methyl-4-tert.-butyl-2.6-etido-mathati~- 
cyclohexanon) (lOa): Sdp.o.2 50" (Kugelrohr), zu 30% im Gemisch enthalten, entspr. 23 "/. 
Ausb. 

JAC, JBC = 3 Hz), m 7.08 ( I ) ,  m 8.0-8.85 T (5). 

C12H200 (180.3) Ber. C 79.83 H 11.18 Gef. C 79.23 H 11.09 

1R (PE., CCl4): 1779, 1400, 1370/cm. 
NMR (HA-100, CC14): s 9.16 (9), 8.99 (3) ,  t 7.15 ( I )  ( J  = 6 Hz), rn 7.65-8.75 T (7). 
2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Schmp. 168". 

[337/67] 


