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Aus 2-Hydroxy~l.-naphthoeslure werden in mehreren Stufen die Tosyloxymethyl-cyclo- 
hexenone 8n, 9 und 10 dargestellt. 8n gibt bei der Reaktion mit w8Drig-methanolischer 
Natronlauge das Bicyclo[3.l.l]heptenon 11, die Bicyclo[3.2.0]heptenone 12 und 13 und die 
Saure 14. Dabei entsteht 13 durch thermische oder saurekatalysierte Umlagerung von 11. 
Analog werden aus 9 bzw. 10 die Ketone 15,16 und 17 bzw. 18,19 und 20 gebildet. Fragmen- 
tierungsprodukte werden nicht erhalten. Der Mechanismus wird diskutiert. 

Fragmentatha Reacths  of Carboayl Compounds with Electromgative !hbstItuenQ in the 
p-Positioa, XXW*) 

Bicyclo(3.1.1E and - [ 3 3 . 0 p K p t - a  from 2 - T ~ y l o X ~ e t h y l - 3 - c ~ C l ~ X ~ l ~  

Tosyloxymethyl-cyclohexenones 8n, 9 and 10 are prepared from 2-hydroxy-I-naphthoic 
acid in several steps. 8n reacts with aequous rnethanolic sodium hydroxide to give the bicyclo- 
[3.l.l]heptenone 11, the bicyclo[3.2.0]heptenones 12 and 13 as well as the acid 14. In this 
reaction 13 arises from 11 by thermal or acid catalysed rearrangement. Similarly from 9 or 10 
the ketones 15,16, and 17 or 18,19, and 20 are formed. Fragmentation products could not be 
obtained. The mechanism is discussed. 

Bei der Solvolyse von 2-Tosyloxymethyl-1 cyclohexanonen 1 wurden als Haupt- 
produkte die Bicycloheptanone 2 und 3 und nur als Nebenprodukt die 6-Alkyl-6- 
heptensiiuren isoliert 3). 

1 2 3 

1) XXVI. Mitteil.: H. Marschallund F. Yogel, Chem. Ber. 107, 2176 (1974). 
2) K.-D. Klinkmriller, Dissertation, Techn. Univ. Berlin 1972. 
3) Vgl. XXVI. Mitteil. 1) : Lit.-Zusammenstellung dort unter Zitat,). 
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Es war nun interessant zu untersuchen, wie sich ein entsprechendes Cyclohexenon- 
System verhalten wiirde. Da die Ringspannung der hierbei entstehenden analogen 
Bicyclen g r o k r  ist, sollte die Fragmentierungsreaktion in den Vordergrund treten. 

Als Ausgangsverbindungen wurden wegen der relativ leichten Zugiininglichkeit 
Naphthalin-Derivate unterschiedlichen Hydrierungsgrades mi t fixierter A4a*sa-Bindung 
gewahl t . 

Darstellung der Ausgangsverbindungen 8 a-10 
Die aus 2-Hydroxy-1-naphthoesaure iiber 4 a  leicht erhaltliche Carbonsaure 4b 

wurde in Anlehnung an Loewenrhal4) einer Birch-Reduktion mit Lithium in fliissigem 
Ammoniak unter gleichzeitiger Methylierung zu 5a untenvorfen. Nochmalige Birch- 
Reduktion ergab 6a. 7 a  wurde durch Hydrierung von 4b, Birch-Reduktion und 
Methylierung dargestellt4). 

H CIi3 It CH3 
)CH3 OCI13 

6 1 

Ix 
8n o'rs 

b CI 
9 10 

Fur die Birch-Reduktionen wurden die giinstigten Kombinationen der venvendeten 
Alkalimetalle und Losungsmittel durch viele Vorversuche erarbeitet. Sie sind optimal 
beziiglich reproduzierbarer Ausbeute. Durch LiAlH4-Reduktion der Sauren 5a und 
6a sowie des Esters 7 b  wurden die Alkohole 5-7c erhalten, die mit Tosylchlorid 
unter nachfolgender saucer Hydrolyse die Tosylate 8a- 10 ergaben. 

Umsetzung von 8a-10 
Die Tosylate 8a --lo wurden in wanrig-methanolischer Natronlauge so lange zum 

Sieden erhitzt, bis diinnschichtchromatographisch kein Ausgangsprodukt mehr nach- 
weisbar war. Dabeiergaben sich folgende Reaktionszeiten: 8a 6 h, 9 1 h und 10 0.5 h. 
In allen Fallen entstanden in nahezu quantitativer Ausbeute (unter Beriicksichtigung 

4) M .  D.  Bachi, J .  W.  Epstein, Y .  Herzberg-Minzly und H .  J .  E. Loewenthal, J. Org. Chem. 
34, 126 (1 969). 
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von Folgeprodukten) die entsprechenden Bicyclo[3.1.1]- und -[3.2.0]heptenon-Deri- 
vate. Durch Fragmentierung zu erwartende w-Methylencarbonsauren konnten nicht 
beobachtet werden. 

Die Umsetzung des Tosylats 8a lieferte drei Bicycloheptenone 11 -13 (1 : 1 : 1) und 
die Carbonsslure 14. 

11 12 13 14 

Die Trennung des Ketongemischs war sehr schwierig und nut gaschromatographisch 
befriedigend moglich. 

Zum Strukturbeweis dienten neben den IR- und Massen-Spektren besonders die 
NMR-Spektren. Das Singulett der Methylgruppe von 12 ist um etwa 0.3 ppm-nach 
tieferem Feld gegenuber 11 und 13 verschoben. Verschiebungen der gleichen Grokn-  
ordnung sind von I-Methylbicyclo[3.1.1]- und -[3.2.0]heptan-6-onen bekannts). Die 
restlichen 5 aliphatischen Protonen bilden komplexe Systeme vom ABCMN-Typ bei 
11 bzw. ABCDE-Typ bei 12 und 13. Durch Spinsimulation war eine einwandfreie 
Strukturzuordnung moglich. 

Zudem koMten durch Behandlung von 13 rnit NaOD in D20 die Protonen an 
C-1 gegen Deuterium ausgetauscht werden. Dadurch vereinfacht sich das NMR- 
Spektrum; die fur das ABC-System der Protonen an C-7 und C-7a erhaltenen Para- 
meter stimmen mit den entsprechenden in 13 uberein. 

Die Saure 14 lie@ als cis-trans-Gemisch vor, wie das NMR-Spektrum rnit 2 Dubletts 
fur die Methylgruppe bei T = 8.65 (J = 6.5 Hz) und 8.70 (J = 7.0 Hz) zeigt. Die 
Konstitution wurde durch Abbau zum 1,3-DimethyInaphthalin bewiesen. 

14 wurde auch von Wenkerts) bei der Umsetzung des P-Chlorketons 8b mit 
Kalium-tert-butylat erhalten. 

Bei der Solvolyse von 9 entstanden nur die beiden Ketone 15 und 16 (3:2). Bei 
Versuchen, 15 und 16 gaschromatographisch zu trennen, wurde das 13 entsprechende 
Keton 17 isoliert. 

s 8.85 
8 8.56 8 8.78 

15 16 17 

5) F.  Nerdel, D.  Frank und H.  Marschall, Chem. Ber. 100, 720 (1967). 
6) R .  M .  Dodron, 1. R. Lewis, W .  P .  Webb, E .  Wenkert und R. D.  Youssefyeh, I. Amer. 

Chem. SOC. 83,938 (1961). 
Chcrnische Berichte Jshrp. 108 13 



194 K.-D. Klinkmiiller, H .  Morscholl und P. Weyerstahl Jahrg. 108 

Die Ketone 15-17 sind sehr instabil. Sowohl bei der Destillation als auch beim 
Versuch der saulenchromatographischen Trennung tritt Aromatisierung zu 11 -13 
ein. Die Zuordnung von 15-17 wurde durch Vergleich der NMR-Spektren mit denen 
von 11 -13 vorgenommen. 

Auch die Solvolyse von 10 lieferte ein ahnliches Ergebnis. Es wurden zwei Cyclo- 
butanone erhalten, bei denen es sich nach dem NMR-Spektrum um 18 und 19 (2: 1) 
handeln diirfte. Nach der Destillation des 18/19-Gemischs trat im NMR-Spektrum 
ein neues Singulett bei 5 = 8.81 als Hinweis auf 20 auf. 

Daraus kann geschlossen werden, daB nur 11,12 sowie 15,16 und 18,19 Primar- 
produkte der Solvolysereaktion sind, die anderen sind sekundare Umwandlungs- 
produkte. 

Isomerisierungsreaktionen 
Urn die Entstehung der Produkte 13 und 14 zu klaren, wurden die folgenden Ver- 

suche durchgefiihrt. Die Saure 14 entsteht aus 11, denn nach langerem Erwlrmen des 
Gemisches 11 -13 mit waBrig-methanolischer NaOH war 11 nicht mehr nachweisbar, 
wahrend 12 und 13 noch vorhanden waren. Eine dem Anteil von 11 entsprechende 
Menge 14 konnte isoliert werden. Bereits Wenkert6) hatte postuliert, daB 14 aus 8b 
iiber 11 als Zwischenprodukt in einer Homo-Favorski-Reaktion entsteht. Im Gegen- 
satz zu entsprechenden gesiittigten Ketonen sind p, y-ungesiittigte, bicyclische Cyclo- 
butanone unter basischen Bedingungen relativ labil7). Die treibende Kraft zur Ring- 
offnung ist dabei einerseits die Ringspannung, andererseits die Stabilisierung des 
entstehenden Allyl-Anions (im Falle der Reaktion von 11 des entstehenden Benzyl- 
Anions). 

Bei der Solvolyse von 9 und 10 wurden keine Carbonsiiuren isoliert, da hier die 
Reaktionszeit fur den Angriff des Hydroxylanions auf 15 bzw. 18 zu kurz war. 

Das Keton 13 entsteht vermutlich durch thermische Isomerisierung von 11. Ein 
vergleichbares Ergebnis wurde bei der kumeitigen Pyrolyse von Chrysanthenon 
erhalteng). Damit im Einklang steht, daB bei den kiirzeren Solvolysezeiten von 9 bzw. 
10 die entsprechenden Ketone 17 bzw. 20 nicht erhalten wurden, 20 jedoch nach der 
Destillation des 18l19-Gemisches gefunden wurde. Beim Versuch der PGC-Trennung 
des Gemisches 15/16 an einer schwach Sauer belegten Slule wurde 17 isoliert. 17 kann 
sowohl durch thermische als auch durch Gurekatalysierte Umlagerung von 15 ent- 
stehen, denn mit Bortrifluorid-atherat tritt bei einer Reihe von p, y-ungesattigten 
Bicyclo[3.1 ,l]heptan-6-onen lsomerisierung zu den energetisch giinstigeren Bicyclo- 

7) W .  P.  Ermon, E. Wenkert und P. W. Jeffs, J. Org. Chem. 34, 2196 (1969). 
8) W. F. Ermon, R. S. Treptow, P .  Bokuzis und E. Wenkert, J. Amer. Chem. Soc. 93, 657 

(1971). 
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[3.2.0]heptan-7-onen ein. Als Zwischenstufe wird dabei ein Cyclopropylcarbinyl- 
Kation angenommena). Um diese Umlagerunpmoglichkeiten auch fur unseren Fall 
zu beweisen, haben wir das 1 : 1 : 1-Gemisch der Ketone 11 -13 mit Bortrifluoridiitherat 
behandelt und ein 3:l-Gemisch (NMR und GC) der Ketone 13 und 21 erhalten, 
das durch PGC getrennt wurde. 

13 bzw. 17 11 bzw. 15 

t 7.5a ( J  - 2.5 rid 
11 + 12 + 13 ---* BFJ 13 + wcH3 

COCHsaT7.'' 
H H  
q 6.38 21 

u - a.5 ti,.) 

Die Konstitution des Acetylindens 21 ergab sich einwandfrei aus den spektro- 
skopischen Daten. 21 entsteht durch Ringoffnung aus 12. Eine derartige Umlagerung 
ist ebenfalls bekannt: Bei der Behandlung des homologen Norketons (12 mit H 
statt CH3) mit konz. Schwefelsiiure wurde 2-Acetylinden isoliert9). 

Reaktionen der Solvdysepradukte 11-13 
Die nachfolgenden Umsetzungen sollten dam dienen. das schwer trennbare Cyclo- 

butanongemisch 11 -13 in Verbindungen zu uberfiihren, die moglichenveise leichter 
trennbar wiiren. Die Ketalisiemng von 11 -13 lieferte ein Gemisch dreier Ketale, aus 
dem durch PGC nur 22a abgetrennt werden konnte. Die Parameter fur das lcomplexe 
ABMXY-System der aliphatischen Protonen in 22a wurden wieder durch Spin- 
simulation ermittelt. 

22.: R' R' -OCHzCHzO- 23 
(CHs, 6 8.71) 

b* R' R2 = H, OH 
(CH3, s 8.62) 

Die LiAlHcReduktion von 11-13 fuhrte zu einem Gemisch mehrerer Akohole, 
aus dem nur 22b durch Siiulenchromatographie rein erhalten wurde. Durch Jones- 
Oxidation wurde aus 22b wieder 11 erhalten. 

9) P. Doyle, R .  H. B. Galt und R. 1. Pearce, Tetrahedron Lett. 1973, 2903. 
13. 
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Durch Bueyer- Vifliger-Oxidation mit alkalischer HzOz-Losung wurde aus 11 -13 
ein Lactongemisch erhalten, aus dem durch PGC allein das aus 12 gebildete Lacton 23 
in reiner Form isoliert werden konnte. 

Zum Mechanismus der Solvolysereaktion 
Mit der Isolierung der Bicycloheptanonc 2 und 3 bei der Solvolysc von Enollthern wurde 

bewiesen, dal3 das Enolatanion bei der Umsetzung der cntsprechenden Ketone 1 die reaktive 
Spezies ist 10). 

Wir formulieren daher als Arbeitshypothese folgenden Solvolysemechanismus, der die 
Bildung der primtir entstehenden Verbindungen 11,15, 18 und 12, 16, 19 erklart: 

Das in unserem Fall entstehende Enolatanion A fuhrt nach Abspaltung der Tosyloxygruppc 
zu einem Homoallylkation B, das vermutlich durch die weitere Doppelbindung zusitzlich 
stabilisiert wird. 

12, 16, 19 C 11. 15. 18 

Aus B kOnnen nun direkt durch SNi-SUbStitUtiOn die Cyclobutanone 11,15,18 vom Bicyclo- 
[3.1.1]-Typ entstehen, oder es findet Umlagerung uber ein Cyclopropylcarbinyl-Kation C 
zum Bicyclo[3.2.0]-System (12, 16, 19) statt. 

Wir danken der Deurschen Forschrtngsgeineinschafr fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die 1R- und NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, in CCI4 aufgenommen. 
Appardtive Ausrustung: PE 257 und PE 225, Varian A-60 D und HA-100 (TMS als innerer 
Standard), Varian M-66 (Massenspektren, 70 eV), Mettler F P  I (Schmelzpunkte unkorri- 
giert), PE F-7 (analyt. GC, Glassaule 82 S 5.57, Tragergas Nz), Wilkens Autoprep A-700 
und PE F-21 @rap. GC). 

10) IOa) E. Wenkerr, P .  Bukuzis, R .  J .  Baunrgarten, C .  L. Leichr und H .  P .  Schenk, J. Amer. 
lob) W .  Kirmse und J .  Alberri, Chem. Ber. 106, 236 (1973). Chem. SOC. 93, 3208 (1971); . 
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Die Eingabe der Daten fiir die Spinsimulation erfolgte iiber eine Teletype in einen Varian 
62Oi-Computer. Die nach einem Programm der Fa. Varian 11) berechneten Spektren wurden 
iiber das Spektrosystem 100 als Interface durch das A-60 D ausgeschrieben. 

Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Lcitung von Frau 
Dr. U. Fauss. 

ubliche Aufarbeitung heiRt: 3 -5mal rnit Ather extrahieren, rnit NaHCO3- bzw. verd. 
Schwefelsaure-Lbsung stiure- bzw. basenfrei waschen und iiber MgS04 trocknen. 

DnrsteUung der Ausgangsv&indungen 8a, 9 uad 10 

Ausb. 83%. Schmp. 52°C (Lit.13) 52°C). NMR: T = 6.12 (s, COZCH~), 6.03 (s, OCH3). 
2-Me~hoxy-I-nuph~hoesb.'ure-merhylester (4a): Aus 2-Hydroxy-l -naphthoesilure nach 1. c.12). 

2-Methoxy-1-nuphrhoesaure (4b): Aus 4a nach 1. c.12). Ausb. 99%. Schmp. 177°C (Lit.4) 
181°C). NMR ([DbJDMSO): 5 = 6.06 (s, OCH,). 

2- Merhoxy-l-merhyl-l,4-dihydro-l-naphthoesiiure (5a) : In Abtinderung einer Vorschrif t 
nach 1. c.4) wcrdcn zu einer Lbsung von 20.2 g (0.10 mol) 4b in I50 ml wasserfreiem Di- 
methoxyathan und 500 ml fliissigem NH3 unter Riihren bei -45°C in kurzer &it 4.9 g 
(0.70 mol) Lithium in kleinen Stiicken gegeben. Danach werden unter strengem Feuchtig- 
keitsausschlu6 wiihrend I h 71 g (0.50 mol) CH3J in 30 ml wasserfreiem Ather zugetropft 
und noch 1 h unter tiukrer Kiihlung, sowie I h ohne Kuhlung geriihrt. Nach Zugabe von 
festem NH4Cl wird das NH3 abgedampft, der Riickstand mit Wasser venetzt, 2mal rnit 
CH2C12 extrahiert und die wiiRr. Phase rnit verd. SalzsZLure unter Eis/Kochsalz-Kiihlung auf 
pH 5 gebracht. Nach Extraktion rnit CHzC12. Trocknen und Abziehen des Lbsungsmittels 
wird aus Benzin umkristallisiert. Ausb. 15.5 g (72%). Schmp. 137°C (Lit.4) Schmp. 143°C). 

6.38 (s, OCH,), -1.1 (s, breit, C02H) (Lit.4) NMR: 5.05, 6.40, 6.48, 8.38). 
NMR (CDCI,): T = 8.35 (s, CH,), 5.03 (t, J = 4 Hz, =CH), 6.43 (d, J = 4 Hz, CHz), 

2-Merhoxy-I-me~hyE1,4,5,8-terrahydro-I-naphrhoesaure (6a): In Abiinderung einer Vor- 
schrift nach 1. c.4) werden zu einer Lasung von 12. I 5  g (0.056 mol) 50 in 80 ml wasserfreiem 
Methanol, 80 ml wasserfreiem THF und 500 ml flussigem NH3 unter Riihren bei -45°C in 
kurzer Zeit 3.70 g (0.17 mol) Natrium in kleinen Stiicken geben. Es wird noch I h unter 
Kiihlung geriihrt, rnit festem NH4CI versetzt, NH3 abgedampft 300 ml Wasser zugegeben. 
Methanol und THF werden i. Vak. abgezogen, die verbleibende Lbsung 3mal rnit CHzClz 
extrahiert und danach unter guter Kiihlung mit verd. Salzsiiure angesauert. Der Niederschlag 
wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen, 2mal in Ather digeriert, getrocknet und aus Ather/ 
Benzol umkristallisiert. Ausb. 11.0 g (90%). Schmp. 162°C (Zers.) (Lit.4) 162--163"C, Zers.). 

IR (KBr): 3500-2400 (breit), 1715 (COzH), 1700 (COzH), 1672 (C=C-OCH3), 1652cm-* 
(C=C). - NMR ([D6]DMSO): T = 8.72 (S, CH3), 7.2-7.6 (m, 3CH2), 6.51 (S, OCH3), 
5.24 (1, J = 3.5 Hz, HC=C-OCH3), 4.29 (m, HC=CH). 

bMe~hoxy-I-me~hyl-1,4,5,6,7,8-hexahydro-I-~phthoesaure (7a): Aus 4a nach 1. c.4). Ausb. 
73 %. Schmp. 150°C (Lit.4) Schmp. 149- I5OoC). 

NMR (CDCI,): T = 8.58 (s, CH3). 7.8-8.6 (m. 4CHz), 7.2-7.4 (m, =C-CHz-C=), 
6.45 (s, OCH,), 5.24 (dd, JI = 4 Hz, Jz = 3.5 Hz, =CH), 0.15 (s, breit, COzH). Lit.4) NMR: 
8.59, 6.45, 5.25. 

* I )  Varian Publikation No. 87-131-227. 
12) E. Schwenk, Chemiker-Ztg. 53, 333 (1929). 
13) A. Werner und W. Seybold, Ber. Deut. Chem. Ges. 37, 3661 (1904). 
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Methylester 7b: Aus 7n rnit ather. CHzNz-Lhmg. Ausb. 100%. 

IR :  1735 (COzR), 1720 (C02R), 1695 (C=C-OCH,), 162Ocm-1 (C=C). - NMR: 
7 = 8.70 (s, CH3), 7.8-8.6 (m. 4CH2). 7.2-7.6 (m, =C-CHz-C=), 6.51 (OCH3). 6.42 
(s, COZCH~), 5.40 (dd, J1 = 3.5 Hz, J 2  = 3.8 Hz, =CH). - MS: m/e = 236 (IS%, Me), 
177 (loo%, M - COZCH~), 135 (38%). 

Reduktionen mit LiAIH4, allgemeine Vorschrifr 
0.10mol Siiure bzw. Ester werden bei -- 10°C zu einer Suspension von 0.1 I mol bzw. 

0.060 mol LiAlHI in 200 ml wasserfreiem a the r  gegeben. Danach wird 12 h bei Raumtemp. 
geriihrt, mit wMr. NH4CLLi)sung zersetzt und wie ublich aufgearbeitet. 

I-Hydroxymethyl-2-methoxy-I-merhyl-I,4-dihydronaphthalin (Sc) : Aus Sn. Ausb. 81 %. 
Sdp. 8OoC/0.007 Torr (Kugelrohr). 

1R: 3590 (scharf, OH), 3450 (breit, OH), 1680 cm-1 (C=C-OCH3). - NMR: T = 8.68 
(s, CH3). 6.7-6.1 (m, =C-CHz + CHzOH), 6.43 (s, OCH3). 5.15 (t, J = 4 Hz, =CH), 
3.1 -2.7 (m, 4 aromat. Protonen). 

I-Hydroxymethyl-2-methoxy-I-methyl-I,4,5,8-tetrahydronaphthalin (6c): Aus 6n. Ausb. 
90 %. Sdp. 100”C/0.03 Torr (Kugelrohr). 

IR:  3580 (scharf, OH), 3500 (breit, OH), 1675 cm-1 (C=C-OCH3). - NMR: T = 8.95 
(s, CH3), 7.55-7.20 (m, ~ C H Z ) ,  6.46 (s, OCH,), 6.75-6.25 (m, CHzOH), 6.28 (dd, J1 = 
3.0 Hz, Jz = 3.5 Hz, =CH--OCH3), 5.3 (m, HC=CH). - MS: m/e = 206 (1 %, Mf) 
175 (100%. M - CH2OH). 

I -Hydroxymethyl-2-methoxy-l-methyl-1,4,5,6,7,8-hexahydronaphthalin (7c) : Aus 7 b. Ausb. 

IR:  3580 (breit, OH), 1680 (C=C-OCH,), 1660 (C=C), 1655 cm-1 (C-C). - NMR: 
100 %. Sehr instabil, mu0 rasch weiterverarbeitet werden. 

T = 8.97 (s, CH,), 8.6-7.8 (m, 4CH2), 7.55-7.25 (m. =C-CHz-C=), 6.48 (s, OCH 3). 
5.30 (dd, J1 = 3.2 Hz. J2 = 3.6 Hz, =CH). 

Tosylierungsreaktion, allgemeine Vorschrift 

0.050 mol des jeweiligen Alkohols in 20 ml wasserfreiem Pyridin werden unter Kiihlung 
so zu einer L6sung von 0.055 mol Tosylchlorid in 25 ml wasserfreiem Pyridin getropft, daS 
10°C Reaktionstemp. nicht iiberschritten werden. Danach wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt, 
mit Eiswasser versetzt und 3mal mit CH2CIz extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden rnit verd. Schwefelsaure sowie Wasser gewaschen und auf ca. 100ml eingeengt. 
Danach wird mit 10 ml konz. Saluaure 2 h geriihrt. Nach ublicher Aufarbeitung wird um- 
kristallisiert. 

I-Methyl-I-~p-toluolsulfonyloxymethyl)-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin-2-on (813): Aus Sc. 

1R (CHCl3): 1723 cm-1 (CsO). - NMR (CDCI3): 5 := 8.66 (s, CH3), 7.5-6.7 (m, 2CHz)l 

Ausb. 73%. Schmp. 118°C (Zers.) (aus Benzinjkher). 

5.82, 5.55 (AB-Spektrum, J = 9 Hz, CH20Ts). 

CigH2004S (344.4) Ber. C 66.26 H 5.85 S 9.31 Gef. C 66.38 H 5.78 S 9.36 

I-Methyl-l-~p-toluolsulf0n~loxymethyl)-l,Z,3,4,5,8-hexahydronaphthalin-2-on (9): Aus 6c. 

IR (CHCI3): 1713 cm-* (C=O). - NMR (CDCI,): z = 8.95 (s, CH3), 7.85-7.22 (m, 
Ausb. 77 %. Schmp. I38OC (Zers.) (aus CC14). 

4CH2), 6.01. 5.84 (AB-Spektrum, J = 9.2 Hz, CHzOTs), 4.35-4.26 (m, HC=CH). 

C1gHz~04S (346.5) Ber. C 65.87 H 6.40 S 9.26 Gef. C 65.63 H 6.51 S 8.99 
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I-Methyl-l-fp-~oluolsulfonyloxymerhyl)-1,2,3.4,5,6,7,8-octahydronaphthalin-2-on (10): Aus 

IR (CHCI,): 1712 cm-l (C=O). - NMR (CDClj): T = 8.96 (s, CH3), 8.6-7.4(m. 6CH2), 
7c. Ausb. 75%. Schmp. 128°C (Zen.) (aus CC14). 

5.97, 5.84 ( A B - S v k t m ,  J = 9.1 Hz, CHzOTs). 

C19H2404S (384.5) Ber. C 65.49 H 6.94 S 9.20 Gel. C 65.10 H 6.95 S 9.18 

Solvdyse vm 8n, 9 md 10 

Allgemeine Vorschrgf: Eine Lbsung von 30 mmol Tosylat und 35 mmol NaOH in 70 ml 
Meihanol und 18 ml Wasser wird eine bestimmte Zcit auf 80°C erhitzt. Danach wird das 
Methanol weitgehend abdestilliert, mit Wasser versetzt und wit ublich aufgearbeitet, wobei 
in Neutralteil und Slureteil getrennt wird. Der Neutralteil wird im Kugelrohr destilliert. 

(Sdp. 12OoC/6 Torr) und ein Siiureteil erhalten. 

Die Neutralstoff-Trennung erfolgt durch PGC in 2 Schritten. Bei der I .  Trennung (Siiule 
30% STAP auf 60/80 Varaport 30, 20 ft x 3/8 inch, Ofentemp. 15OoC, 200 ml Hz/min, 
200 pI Substanz je Einspritzung) werden 12 und 13 (Retentionszeit tR = 57-71 min) gemein- 
sam aufgefangen, 11 (rR = 85 -96 min) aber rein isoliert. Im 2. Schritt wird das lZ/W-Gernisch 
getrenot (Siiule 20% STAP auf 80/100 Varaport 30, 5.7m x 3.5mm. Ofentemp. 150°C. 
75 ml Hdmin, 40 pl Usung aus 400 mg Substanz in 0.5 ml Benzol je Einspritzung). 12 
(tR = 127 - 142 min) und 13 (tR = I I5 - 137 min) uberlagern sich zwar, aber durch recht- 
zeitiges Schneiden der peaks wird ausreichende Reinheit erzielt. 

l-Methyl-l,2,3,4-terruhy&o-l,3-merhano~phthalin-2-on (11): Sdp. 120°C/6 Torr (Kugel- 
rohr). 

IR: 1785 (C=O), 1758cm-1 (C=O). - NMR: T = 8.25-7.95 (m, CH2), 6.75-6.25 
(m, CH2 + CH). 3.10-2.85 (m. 4 aromat. Protonen). - Spinsimulation: T = 8.17 (9-H), 
8.04 (9-H'), 6.65 (3-H), 6.59 (4-H), 6.47 (4-H') mit J ~ - H , ~ - H *  = -8.6 Hz, J3-H,9-H = 1.4Hz, 
J > H , ~ - H *  = 6.1 HZ, J ~ H , ~ - H  = 2.5 Hz, JCW,>H = 3.5 Hz, JCH,CH* = -17.5 &. - 
MS (30 ev): m/e = 172 (0.1 %, M+), 158 (12%, M - CHz), 144 (60%. M - CO), 129 (100%. 
M - CO - CH3), 115 (17%). 

2a-Methyl-2,2a,7,7a-fetrahy&o-l H-cyclobut[a]inden-I-on (12) : Sdp. 12OoC/6 Torr (Kugel- 

Solvolyse Yon 8.: Nach 6 h Reaktionszeit werden in 9Oproz. Ausb. ein Neutralstoff-Gemisch 

rohr). 

IR: 1779cm-1 (C=O). - NMR: T = 7.2-6.7 (m. 2CH3, 6.6-6.4 (m. CH), 3.0-2.8 
(m. 4 aromat. Protonen). - Spinsimulation: T = 7.06 (2-H), 6.83 (2-H3, 6.96 (7-H), 6.84 
(7-H'), 6.51 (7a-H) mit JZH.2-H' = -17.2Hz. J7a-~,2-H = 2.5 HZ, J ~ P - H , ~ H '  = 2.7 HZ, 
17-H.7a-H = 9.2HZ. J 7 - ~ * , 7 a - ~ =  1.9 HZ, J ~ - H , ~ - H '  = -17.5 HZ. - MS: m/e = 172 
(0.1%, M'), 158 (0.1%. M - CH2), 144 (17%, M - CO), 130 (loo%, M - CHzCO), 115 
(28 %). 
2a-Mefhyl-2,2a,7,7a-tetrahydro-l H-cyclobut~a]inden-2-on (13) : Sdp. 120°C/6 Torr (Kugel- 

rohr). 
IR: 1779 cm-1 (C=O). - NMR: T = 7.5-6.4 (m, 2CH2 + CH), 2.85 (s, 4 aromat. 

Protonen). - Spinsimulation: T = 7.379 (7a-H), 7.308 (I-H), 6.855 (I-H?, 7.053 (7-H), 
6.615 (7-H') mit J I - H , I - H '  = -17.7 Hz, J 7 a - ~ , ~ - ~  = 5.9 Hz, J 7 a - ~ , 1 - ~ '  = 8.9 HG J ~ . H , ~ = - H  

= 0.7 Hz, J7-w.7a-H = 7.8 Hz, J74i.7-H = -16.8 Hz. - MS (30eV): m/e = kein Mol- 
peak, 144 (3%. M - CO), 130 (100%. M - CH2CO). 

Deuterierung von 13: 130 mg 13 in 5 mi Ather werden mit 0.20 g NaOD in 2 ml D20 4 h 
geriihrt. Danach wird die wli6r. Phase abgetrennt und 3mal mit 10 mi wasserfreiem Xther 
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extrahiert. Die vereinigten atherischen Phasen werden mit MgS04 getrocknet, eingeengt, 
und der Ruckstand wird erneut mil NaOD/DzO/Ather behandelt. Nach Aufarbeitung werden 
100 mg [I, I-D2/-2a- Methyl-2,2a,7,7a-fetrahydro- I H-cyclvbuf[a jinden-2-on erhalten. 

I R :  1779 cm-1 (C-0).  - NMR: T : 8.54 (s, CH3), 7.5-6.4 (m, CH2 + CH), 2.85 
(m, 4 aromat. Protonen). - Spinsimulation: T = 7.379 (7a-H), 7.053 (7-H), 6.61 5 (7-H') 
mit J7-H,la-H = 0.7 Hz, J ~ - H * . ~ ~ - H  = 8.0 Hz, J ~ - H , ~ - H '  7 - 16.8 Hz. - MS: m / e  = 174 
(0.1%, M+), 146 (3%. M - CO), 130(100%, M - CDzCO), 115 (30%). 

4-Methyl-1,2,3,4-fetrahydro-2-naphthoesaure (cis/truns-Gemisch) (14) : Aus dem Slureteil 
isoliert. Schrnp. 112°C (Lit.6) Schmp. 125'C fur cis-14). 

IR:  3500-2500 (breit, COzH), 1705 cm-1 (C02H). - NMR:  7 = 8.70 (d, J = 7 Hz, 
CH,), 8.65 (d, J = 6.5 Hz, CH,), 8.20-7.85 (m, CH2). 7.30-6.75 (m, CH2 + 2CH). 3.1 bis 
2.8 (m, 4 aromat. Protonen). 

Solvvlyse von 9: Nach I h Reaktionszeit wird in 99proz. Ausb. ein Neutralstoff-Gemisch 
(Sdp. 100"C/8 Torr) erhalten. Kein Saureteil. 

IR:  1780cm-1 (C-0).  - NMR: T = 8.85 (s, CH3), 8.56 (s, CH3), 8.25-8.15 (AB-Teil 
eines ABM-Spektrums), 7.4, 7.1 (AB-Teil eines ABM-Spektrums, J A B  = 16.3 Hz, JAM = 

OHz, J B M  = 2 Hz), 4.36 (m, HC-CH), 4.28 (m. HC=CH). Integralauswertung ergibt fur 
die CH3-Signale bei 8.85 bzw. 8.56 und die olefin. Signale bei 4.36 bzw. 4.28 ein Verhaltnis 
von 3 : 2. 

I-Methyl-1,2,3,4,5,8-hexahydrv-I,3-niethanonaphthalin-2-un (15). - N MR : T = 8.85, 
8.25 - 8.1 5 ,  4.36. 

2a-Mefhyl-2,2a,3,6,7,7a-hexahydrv-IH-cyclubut~a linden-I-on (16). - NMR: T = 8.56, 
7.4, 7.1, 4.28. 

Beim Versuch, das 15/16-Gernisch durch PGC bzw. Chromatographie an  Kieselgel oder 
A1203 zu trennen, tritt Aromatisierung bzw. Umlagerung zu 11-13 ein. Bei der PGC-Tren- 
nung (Ah-Slule 20 f t  x 3/8 inch, 25 % LAC 4 R 886 auf 60/80 Chrom W-H MDS, Ofentemp. 
180°C, 200 ml Hz/min) wird neben anderen nicht untersuchten Verbindungen isoliert: 

2a-Methyl-2,2a,3,6,7,7~i-hexahydro-lH-cyclubuf[a]inden-2-on (17): IR = 28 min. - NM R:  - -  . -- 8.78 (s, CH3), 8.0-6.4 (m, 9 Protonen), 4.30 (m, HC-CH). Ergibt bei der Destillation 
(120°C/6 Torr) 13. 

Svlvolyse von 10: Nach 0.5 h Reaktionszeit wird in l00proz. Ausb. ein Neutralstoff-Gemisch 

Das analyt. G C  (Glasslule, 5 %  SE 52 auf 80/100 Chromosorb G AW-DMCS. 2.8 m x 
3.5 mm, Ofentemp. 12O"C, 120 ml Hzlmin) zeigt vor der Destillation 2 peaks im Verhlltnis 
2:1, nach der Destillation 3 peaks im Verhaltnis 45:30:20. - IR: 1772 (C-0).  1672 cm-1 
(C = C). 

(Sdp. 1 10°C/8 Torr) erhalten. Kein Slureteil. 

I-Mef~yl-l,2,3,4.5,6,7,8-octuhydro-l,3-methanonaphthalin-2-vn (18): I R  = 1 I .3 min, Anteil 
45%. - N M R :  7 = 8.89 (s, CH3). 

Za-Mefhyl-2,2u,3,4,5,6,7,7a-vcfahydro-lH-cyclvhut~a]inden-I-on (19): t R  7 8.3 min, Anteil 
30%. - N M R :  T = 8.62 (s, CH3). 

2u-Mefhyl-2,2u,3,4,S,6,7,7a-ocfahydro-IH-cyclvbut~u]in~en-2-on (20) : Tritt erst nach der 
Destillation des Neutralteils auf, IR I 7.2 min, Anteil 20%. - NMR: T = 8.81 (s, CH3). 
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Isomerisienmgsrcaktiooea 

Unter Solvolyse-Bedingungen: 500 mg 11 -13-Gemisch (I : 1 : I )  werden mit 60 mg NaOH 
in 2.5 ml Methanol und 2.5 ml Wasser 6 h unter RuckfluD erhitzt. Nach ublicher Aufarbei- 
tung werden 190 mg 14 isoliert. Im isolierten Neutralteil sind nach analyt. GC 12 und 13 
anteilmaoig voll erhalten, wiihrend 11 stark abnimmt. 

Mit Bf3-atherar: 120 mg 11 -13-Gemisch (1 : 1 : 1) in 2 ml 1,2-Dichlor&than werden mit 
0.5 ml BF3-Atherat 25 min geriihrt. Danach wird in wiil)r. KzCO3-L6sung gegossen und wie 
ublich aufgearbeitet. Es werden 120 mg Produkt isoliert, das nach analyt. GC aus 2 Sub- 
stanzen (3: I )  besteht. Die Trennung erfolgt durch PGC (Glassiiule 5 %  SE 52 auf 60/100 
Celite 545, 2.8 m x 3.5 mm, Ofentemp. 140°C. 100 ml Hz/min, 50 pI Substanz je Einsprit- 
zung). Als Hauptsubstanz wird 13 (IR = 6- 1 1  min) isoliert. Daneben wird erhalten: 

2-Acety/-3-methy/inden (21): t~ = 17-24 min. - IR :  1670 (C=O), 1650 cm-1 (C=C). - 

(m, 4 aromat. Protonen). - MS (32 ev): m/e = 172 (55% M+), 157 (22%, M - CH3). 
NMR: T = 7.68 (s, CH3), 7.53 (t, J = 2.5 Hz, CH3). 6.38 (q, J = 2.5 Hz, CHz), 2.8-2.5 

130 (90%, M - CHzCO), 129 (100%. M - COCH,), 128 (62%). 
ClzHlzO (172.2) Ber. C 83.69 H 7.02 Gef. C 83.50 H 6.94 

Reaktionea der Sohrolyseprodukte 11-13 

Ketulisierung: 520 mg (3 mmol) 11 -13-Gemisch (1 : 1 : 1) werden mit 200 mg (3.2 mmol) 
Athylenglycol in 50 ml Benzol in Gegenwart von 50 mg pToluolsulfonsiiure 2 h unter Ruck- 
flue erhitzt. Das Benzol wird abgezogen, und nach ublicher Aufarbeitung werden 540 mg 
(85 %) Ketalgemisch isoliert. Sdp. I40"C/6 Torr (Kugelrohr). Nach analyt. GC sind 3 Sub- 
stanzen entstanden. Durch PGC-Trennung (Ah-SZLule, 30% SE 30 auf 45/60 Chrom W, 
20 ft Y 3/8 inch, Ofentemp. 100-200°C programmiert, 200 ml Hz/min, 100 p1 Substanz je 
Einspritzung) kann nut eine Substanz rein abgetrennt werden: 

I-MethyI-l,2.3,4-tetrahydro-I,3-methunonaphthulin-2-on-athylenacetal (22~) :  Sdp. 140°C/ 
6 Torr. 

IR: Keine Bande von 1650-1800, 1265 (C-0), 1205 cm-1 (C-0). - NMR: 7 = 8.71 
(s, CH3). 8.7-6.9 (m. 2CHz + CH), 6.4-6.0 (m, OCHzCHzO), 3.02 (m, 4arornat. Pro- 
tonen). - Spinsimulation: T = 8.73 (9-H), 8.13 (9-H'), 7.37 (3-H), 6.95 (4-H), 6.86 (4-H') 

J ~ - H * . ~ - H  = 2.5 Hz, J ~ H , c H +  = 17.0 Hz. 
mit J9-H.9-H' = -8.5 HZ, J9-H.3-H = 6.0 HZ, 1 9 - H ' , 3 4  = 0 HZ, JCH.344 = HZ, 

LiAIH4-Reduktion: 750 mg 11 -13-Gemisch in I5 ml wasserfreiem Ather werden zu 500mg 
LiAlH4 in 25 ml wasserfreiem Ather getropft, 2 h unter Ruckflue erhitzt und wie ublich 
aufgearbeitet. Ausb. 760 mg (100%). Nach DC entsteht ein Gemisch von 3 Substanzen, die 
durch Chromatographie an Kieselgel mit CHzClz getrennt werden. Nur die erste Fraktion 
kann rein isoliert werden : 

I-Methyl-~,2,3,4-tetruhydro-l,3-methuno-2-nuphthoI (22 b): NM R : T = 8.62 (s, CH,), 
8.8-8.3 (m, CH2 + OH), 7.5-6.9 (m, CH2 + CH), 6.40-6.15 (m, CHOH), 2.95 (m, 
4 aromat. Protonen). 

Bueyer-Villiger-Oxidation: Zu 1 .O g 11 -13-Gemisch in 6 ml Methanol und 6 ml 1 proz. 
Natronlauge werden 1.5 ml 30proz. Wasserstoffperoxid getropft. Nach 10 min wird festes 
NaHSO3 zugegeben und wie ublich aufgearbeitet. Ausb. 0.95 g. Sdp. 12O0C/O.04 Torr.' Aus 
dem Gemisch kann durch PGC (Glasdule, 3 % Apiezon H auf 60/80 Chrom W, 1.4m x 3.5mm. 
Ofentemp. 180°C, 80 ml Hz/min) eine zu etwa 25% enthaltene Substanz abgetrennt werden: 
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30-Me~hyl-3,30,8,8o-terrohydro-IH-indeno[2, I-blfuran-2-011 (23) : IR: 1775 cm-1 (Lacton- 
C-0 ) .  - NMR: -r = 8.62 (s, CH3), 7.41, 7.30 (AB-Spektrum, J = 17 Hz. CH2-CO), 
6.83 (d, J = 2 Hz, benzyl. CH), 6.81 (d. J 4 Hz, benzyl. CH), 5.33 (dd, Jl = 2 Hz, Jz = 

4 Hz, CH-O), 2.88 (s, 4 aromat. Protonen). - MS (30 eV): m/e = 188 (loo%, M+), 159 
(60%). 145 (40%), 122 (80%). 121 (70%), 118 (45%). 117 (50%). 

Abbau vml4 

4-Methyl-I,2,3,4-re~rohydro-2-nophrhoesaure-me~hyles~er (cislrrans-Gemisch): Aus 14 mit 

IR: 1740 cm-1 (C02CH3). - NMR: T = 8.70 (d, J = 7.0 Hz, CH3), 8.65 (d, J = 6.5 Hz, 

3-Hydroxymethyl-I-me~hyl-I,2,3,4-te~rohydronoph~holin: Aus vorstehender Verbindung rnit 

IR: 3640 (OH), 3340cm-1 (breit, OH). - NMR: '5 = 8.75 (d, J = 7 Hz, CH3), 8.70 

iither. CH2Nz-LBsung. Ausb. 100%. Sdp. 90°C/4 Torr (Kugelrohr). 

CH3). 8.3-7.75 (m, CHz), 7.5-6.7 (m. CH2 + 2CH). 6.33 (s, CO2CH3). 

LiAIH4 in ublicher Weise. Ausb. 79%. Sdp. 14OoC/7 Torr (Kugelrohr). 

( d , J  = 6.5 Hz, CH,), 8.5-6.9 (m. 2CH2 + 2CH + OH), 6.6-6.4 (m, CH2, OH). 
C l~H160  (176.3) Ber. C81.77 H 9.15 Gel. C81.88 H9.10 

p-Toluolsulfonor: Aus 780 mg vorstehender Verbindung rnit 900 mg p-Toluolsulfochlorid 

NMR (CDCI,): T = 8.80 (d, J = 7 Hz. CH3). 8.72 (d, I = 6.5 Hz, CH,), 8.5-6.9 (m, 
in Pyridin. Ausb. 748 mg (50%). Schmp. 82°C (aus Methanol). 

2CH2 + 2CH). 6.1-5.9 (m, CH2OTs). 
C19HzzO3S (330.4) Ber. C 69.06 H 6.71 S 9.70 Gef. C 69.08 H 6.74 S 9.62 

I,3-Dimerhyl-l,2,3,4-retrohydronoph~holin: 740 mg vorstehender Verbindung werden wie 
iiblich rnit LiAIH4 reduziert. Ausb. 273 mg (73 %). Sdp. 9O0C/1O Torr (Kugelrohr). (Lit.14) 
Sdp. 78"C/I Torr). 

CH,), 8.6-6.8 (m, 2CHz + 2CH). 

nach I .  c.14). Ausb. 80%. 

dem NMR-Spektrum eines kiiuflichen Produkts. 

NMR: T = 8.97 (d, I = 5.5 Hz, CH3). 8.85 (d, I = 7 Hz, CH3), 8.81 (d. 1 = 6.5 Hz, 

1,3-Dimerhylnophtholin: Aus vorstehender Verbindung durch Dehydrierung mit Schwefel 

NMR: 7 = 7.58 (s, CH3). 7.40 (s, CH,), 3.0-2.0 (m, 6 aromat. Protonen). Identisch mit 

14) M. C. Kloerzel, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1708 (1940). 
[261/74] 


