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Das Verhalten von B-Keto-tosylaten gegeniiber Nucleophilen wird untersucht. Das Ketotosylat 6
reagiert mit KOtBu in Ether unter intramolekularer Cyclisierung ausschlieBlich zum viergliedri-
gen O-Alkylierungsprodukt, der Titelverbindung 18. Mit NaOMe in Methanol bzw. mit KCN in
DMSO liefert 6 die Substitutionsprodukte 5 bzw. 7, mit MeLi das Diol 13. Das Ketotosylat 31 rea-
giert mit MeLi entsprechend zum Diol 28, dagegen mit MeMgl zu einem Gemisch aus Grob-Frag-
mentierungs-Produkt 33 und Alkohol 32 (via 28 durch H,0O-Eliminierung). Entsprechend wird
aus dem Ketotosylat 22b mit MeMgl der Alkohol 27 gebildet. — Das nicht enolisierbare Keto-
tosylat 44 liefert mit NaOH in MeOH in sehr langsamer Reaktion und geringer Ausbeute 41, 42
und 45,

Fragmentation Reactions of Carbonyl Compounds with Electronegative -Substituents,
XXXy
3-Oxatricyclo[5.3.1.0"*]undec-d4-ene, a Highly Strained Four Ring Enol Ether

The behaviour of p-keto tosylates against nucleophiles has been investigated. The keto tosylate 6
underwent intramolecular cyclization with KOtBu in ether to produce exclusively the four-
membered O-alkylated product 18 (the title compound). The substitution products 5 or 7 are ob-
tained from 6 with NaOMe in methanol or KCN in DMSO, resp. Reaction of 6 with MeLi yielded
the diol 13. The keto tosylate 31 reacted with MeLi analogously to form the diol 28, whereas with
MeMzgl a mixture of the Grob fragmentation product 33 and the alcohol 32 (via 28 by H,0 elimi-
nation) was produced. Similarly keto tosylate 22b and MeMgl yielded the alcohol 27. — The
non-enolizable keto tosylate 44 undergoes very slow reaction with NaOH/MeOH to produce 41,
42, and 45 in low yield.

Zur Synthese des anti-Bredt-Olefins Bicyclo[3.3.1]non-1-en>* wurde als Vorstufe
der -Keto-ester 3 dargestellt, den wir als Ausgangsmaterial fiir das Keto-tosylat 6 ver-
wendeten. Das Verhalten von 6 gegeniiber Nucleophilen sollte studiert und mit der Re-
aktionsweise der bereits untersuchten Sulfonate 17°®, 31°9, 3652, 46, 47a59, 4859,
49 — 51" und 529 verglichen werden.

Nach Acetalisierung von 3 zu 8 wurde mit LiAlH, zum Alkohol 9 reduziert. Tosylie-
rung von 9 zu 10 und saure Hydrolyse fiihrte in sehr guter Ausbeute zu 6; die Reak-
tionssequenz Hydrolyse von 9 zum Keto-alkohol 4 und Tosylierung zu 6 148t sich eben-
so gut durchfiihren.
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Bei der Umsetzung von 6 mit Alkoholaten wire die Bildung der Produkte 5 und
18 —21 denkbar. Bei der Behandlung von 6 mit Kalium-fers-butylat in Ether erhielten
wir kein Grob-Fragmentierungsprodukt® (z. B. 20), wie wir es im Falle des dhnlich kon-
stituierten Tosylats 179 isoliert hatten, vermutlich weil die Carbonylgruppe in 6 im Ge-
gensatz zu 17 stdrker sterisch gehindert ist. Auch keinerlei C-Alkylierungsprodukte
(z.B. 21) wie im Falle der Tosylate 31°?, 36°9, 46°, 50, 51V und 52°9 wurden gefun-
den, sondern zu unserer Uberraschung ausschlieBlich der tricyclische Enolether 18, der
in 88proz. Ausbeute isoliert werden konnte. 18 148t sich schonend destillieren und ist
leichtfliichtig. Die Struktur konnte durch die spektroskopischen Daten gesichert wer-
den. Im IR-Spektrum tritt die Vierring-Enolether-C = C-Valenzschwingung bei 1725
und die Oxetanbande bei 930 cm~! auf. Im 270-MHz-'H-NMR-Spektrum geben die
Methylenprotonen im Oxetanring ein AB-Spektrum bei 8 = 4.33 und 4.68 (J =
4.5 Hz). Das olefinische Proton 5-H bei 8 = 4.65 koppelt mit endo-6-H bei 1.88 ppm
mit 2 und mit exo-6-H bei 2.34 ppm mit 5 Hz, was durch Einstrahlung bewiesen wurde.
Da nach dem Dreiding-Modell der Winkel zwischen endo-6-H und 7-H fast 90° be-
tragt, tritt keine Kopplung auf, exo-6-H dagegen zeigt mit 7-H eine Kopplungskonstan-
te von 8 Hz; das ddd-Signal von exo-6-H wird dariiber hinaus durch W-Kopplung mit
exo-8-H mit etwa 1 Hz zusitzlich aufgespalten. Das *C-NMR-Spektrum zeigt die typi-



1980 Fragmentierungsreaktionen an Carbonylverbindungen, XXXIII 1909

schen Signallagen der C-Atome eines Enolethers: C-4 als Singulett bei 6 = 164.7 und
C-5 als Dublett bei 90.0 sowie das Oxetan-C-2 als Triplett bei § = 84.8.

Die ausschlieflliche Bildung eines Vierring-Enolethers hatten wir erstmals bei der
analogen Umsetzung des Tosylats 49 beobachtet ). Dagegen lieferte das Tosyloxyketon
48 mit KH in THF sowohl O- als auch C-Alkylierungsprodukt’®. Inzwischen hat
House" bei der Cyclisierung von Metall-Enolaten von w-Bromketonen unter kinetisch
kontrollierter Deprotonierung (iPr,NLi in Ether/Hexan 9:1) aus 22a ein Gemisch aus
dem Enolether 23 (17%) und dem Cyclobutanon 24 (10%) erhalten, dagegen isolierte er
mit KOH in H,O/DME {iberwiegend das Fragmentierungsprodukt Essigsdure neben
den Cyclobutanonen 24 (6% ) und 25 (1%). Nach Baldwins ,,Rules for Ring Closure“®
sollten im Falle von Vierringen Prozesse wie in A (4-endo-trig, z. B. 22a — 24) ungiin-
stig sein und die Enolether-Bildung (z.B. 22a — 23) bzw. die Beteiligung des Dipols B”
(Cyclopropyl-Carbinyl-Kation, z.B. 22a — 24 + 25) favorisiert werden. Die Alkylie-
rung von Enolat-Ionen verlduft unter stereoelektronischer Kontrolle: C-Alkylierung
verlangt die Annsdherung des Elektrophils senkrecht zur Enolatebene, O-Alkylierung
dagegen Anndherung in der Enolatebene®. Ein Dreiding-Modell des 6-Enolats C laft
die Bildung von 18 héchst plausibel erscheinen: der waagerechte Angriff des Enolat-
Sauerstoffatoms durch C-1 ist spielend méglich, der senkrechte Angriff von C-4 durch
C-1 ist unwahrscheinlich; zudem sind im Endprodukt 18 die H-H-Wechselwirkungen
geringer als bei 6. Dagegen ist die Bildung eines Dipols B sowohl aus Spannungsgriin-
den als auch wegen der verstirkten H-H-Behinderung duBlerst ungiinstig.
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Bei der Reaktion von 6 mit Natriummethylat in Methanol isolierten wir ausschlief3-
lich den Ether 5. Auch die Umsetzung von 6 mit KCN in DMSO lieferte keinerlei Oxe-
tannitril (19: CN statt OR), wie z.B. frither aus 49", sondern 7. 5 und 7 entstehen si-
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cher nicht durch Neopentylsubstitution, sondern, wie Warren'® an verschiedenen Bei-
spielen (u.a. auch an 31), besonders durch Solvolyse in Trifluoressigsdure, belegte,
durch ,,1,4-Carbonyl-participation®“. Dabei beteiligt sich nicht die n-Bindung, sondern
das p-artige einsame Elektronenpaar am Carbonyl-Sauerstoffatom (vgl. D).

Mit NaBH, wird aus 6 wegen der giinstigeren Angriffsrichtung fiir das Hydrid-lon
(vgl. 1 - 11'9) der endo-Alkohol 12 erhalten. Entsprechend war die Reaktion auch mit
17°9 verlaufen, dagegen hatten wir aus 49 und 51 neben den jeweiligen Tosyloxyalko-
holen auch Oxetane isoliertV.

Die Reaktion mit Methyllithium, die bei 49 und 519 ausschlieflich unter Oxetanbil-
dung und bei 1759 unter Grob-Fragmentierung verlief, fiihrt bei 6 unter vergleichbaren
Bedingungen nur zu 4 (durch O — S-Spaltung) und Methyl-tolyl-sulfon. Setzt man 6 da-
gegen bei — 50°C mit Methyllithium um (unter diesen Bedingungen wurden aus B-To-
syloxy-aldehyden!? und -estern!?® Oxetane erhalten), so isoliert man neben Methyl-
tolyl-sulfon ausschliellich das Diol 13. Das Vorliegen eines einzigen Stereoisomeren er-
gibt sich aus dem 'H- und 3C-NMR-Spektrum. Fiir die Zuordnung der *C-NMR-
Werte (vgl. Tab. 2) von 13 wurden zum Vergleich die Verbindungen 11, 28 und 29'%
herangezogen. — Wegen der giinstigeren exo-Angriffsrichtung fiir das Methyl-Anion
befindet sich die 2-Hydroxylgruppe in 13 wie bei 12 sicher in der endo-Position. Die
Oxetanbildung mit H® bzw. Me® aus 6 ist offenbar unméoglich, da das Anion des dazu
notwendigen exo-Alkohols nicht gebildet wird.

Zum Vergleich haben wir nun das von vielen Arbeitskreisen %1019 yntersuchte To-
sylat 31 ebenfalls mit Methyllithium bei — 50°C umgesetzt. Neben ca. 25% Methyl-
tolyl-sulfon erhielten wir auch hier ausschlieBlich ein Stereoisomeres des Diols 28, dies
zeigen die 'H- und *C-NMR-Daten eindeutig. Obwohl die *C-NMR-Werte fiir das
trans-Diol 29, dessen Konfiguration durch Réntgenstrukturanalyse bewiesen wurde,
kiirzlich publiziert wurden'®, kann daraus sicher nicht die relative Konfiguration von
28 gefolgert werden.

Vor einigen Jahren'?#! hatten wir 31 mit Methylmagnesiumiodid umgesetzt und ein
Produktgemisch (5 Verbindungen nach GC) isoliert, aus dem durch PGC die beiden
Hauptkomponenten, das Grob-Fragmentierungsprodukt 33 (30%) und der Alkohol 32
(15%) abgetrennt werden konnten. Zum Konstitutionsbeweis wurde 33 aus dem Ester
30°Y durch Reaktion mit Methyllithium dargestellt. 32, dessen Konstitution sich klar
aus dem 'H- und *C-NMR-Spektrum ergibt, ist vermutlich aus dem urspriinglich gebil-
deten Diol 28 durch Wasserabspaltung wéahrend der Destillation bzw. der PGC entstan-
den. Das zu 31 analoge Cyclopentanon-mesylat 47a reagierte dagegen mit Methylma-
gnesiumiodid ausschlieBlich unter Grob-Fragmentierung’®.

Das offenkettige Ketotosylat 22b hatte mit Methylmagnesiumiodid friiher!5 als Hauptprodukt
(55%) das der Verbindung 32 entsprechende Butenol 27 geliefert. Neben 3 weiteren Verbindungen
(nach GC), die nicht isoliert werden konnten, wurde durch PGC der tert. Alkohol 26 (15%) abge-
trennt, fiir dessen Bildung man eine Neopentyl-Umlagerung des intermediir gebildeten Magne-
sium-alkoholats E zu F formulieren kann, die auch frither schon bei der Reaktion von
B-Tosyloxy-aldehyden mit Methylmagnesiumiodid zu entsprechenden tert. Alkoholen gefiihrt
hatte122),

Um Zweifel daran auszuschlieBen, daB evtl. friiher’® die Bildung eines Vierring-
Enolethers aus 31 iibersehen worden ist, haben wir 31 genauso wie 6 mit Kalium-tert-
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butylat in Ether umgesetzt, jedoch konnte wiederum nur das Bicycloheptanon-
Gemisch 34 und 35 (59: 41 nach GC) isoliert werden. Eine Zuordnung der *C-NMR-
Werte des 34/35-Gemischs war moglich, da uns die > C-NMR-Spektren der aus 36 dar-
gestellten und durch PGC getrennten Ketone 37 und 38 zur Verfiigung standen’®.
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Bei der alkalisch-methanolischen Solvolyse des nicht enolisierbaren Tosylats 44, das
wir aus dem Ester 43 durch Reduktion mit LiAlH,, Monotosylierung des erhaitenen
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Diols 39 zu 40 und Jornes-Oxidation darstellten, sollte Substitution (— 42) und/oder
Fragmentierung (— 45) eintreten. Auch nach 3tégigem Erhitzen unter RuickfluB trat
keine vollstandige Umsetzung ein; neben einem Neutralstoffgemisch, aus dem durch
PGC der Methylether 42 (10%) und das Retroaldolspaltungsprodukt 41 (4%) isoliert
werden konnten, und dem Ester 45 (2%, aus dem sauren Anteil mit CH,N,) wurden
45% 44 zuriickgewonnen'®, Die Carbonylgruppe in 44 ist sterisch so blockiert, daf ein
nucleophiler Angriff kaum noch erfolgt, ebenso ist die Erleichterung der C—O —Ts-
Spaltung durch ,,1,4-Carbonyl-participation® behindert!?.

OH

OR

39,40

q27.0 q275 $178.5 q51.6

9222 1382 1404 CQO,CH,

O
t39.1 $216.4 NaOH $42.3
547.8 —— 41+ @+ B 29 B8
t17.3 "2OTs  cuyon a0

t110.2
t341' t754
q224

45
44
O OTs
s i &
47a | CH, Ms Ph
47b { CH,OCH, Ts 3
O OTs O OTs
298 Jls2146f, 5 4345)}s216.9] 45,
t25.7 24 $48.0°
129,
£25.7 @ a19.8l a213
t22.1
49 t25.6 125.7 52
50 - 51

Eine Vorhersage der Produkte bei der Umsetzung von B-Ketotosylaten mit Nucleo-
philen (vgl. Tab. 1) ist nach den bisherigen Ergebnissen bei 6, 17, 22b, 31, 36 und
46 — 52 offenbar unmoglich, entscheidend sind letzten Endes iiberwiegend sterische
Effekte.
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Tab. 1. Produktverteilung bei der Reaktion der B-Keto-sulfonsiure-ester 6, 17, 31, 36, 46— 52
und des Bromids 223 mit Nucleophilen

. Fragmen- C-Alky- O-Alky-
Vert;g;dung Nucleophil Losungsmittel tie%ung lierunz lierunﬁ

) % % %
47259 KOH H,0 82 - -
47259 CH;Mgl Ether 81 - -
47259 KOtBu ? 10 -
47b3D NaOH CH;OH 43 6 -
1759 NaOH CH,0H/H,0 88 - -
1753 KOtBu tBuOH 62 — -
1752) CH,Li Ether 82 - -
1759) CH; Mgl Ether 73 - -
22a7) KOH H,0/DME 93 7 -
22a7 iPr,NLi Ether/Pentan -~ 10 17
4859 KH THF - 25 36
6 KOtBu Ether - - 88
491 KOtBu THF - - 91
491 CH;Li Ether - - T
519 CH,Li Ether - - 74
511 KOtBu THF 20 48 -
500 KOtBu THF - 52 -
52%¢) NaOCH;, CH;0H - 65 -
3159 NaOH CH,0OH/H,0 5 78 -
31 KOtBu Ether - 7 -
31 CH;Mgl Ether 30 - -
3650 NaOH CH,;0H/H,0 <1 90 -
46°Y NaOH CH;0H/H,0 3 89 -

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer 257, in CCl,. — 1H-NMR-Spektren: Varian EM-390, in CCly; Bru-
ker WH 270, in CDCl; (TMS als innerer Standard). — '*C-NMR-Spektren: Varian CFT-20, in
CDCl;. — Massenspektren: MAT CH-7 und 711, 70 eV. — Schmpp.: Bichi SMP 20. — Sdpp.:
Temperatur des Luftbades bei Kugelrohrdestillation (KRD). — Reinheitspriifung: durch DC an
Merck Alufolie Kieselgel 60 F,s, bzw. durch analyt. GC, Varian 1520, Stahlsdule 5% FFAP auf
Varaport 30. — Préaparative GC: Varian Aerograph A-700. —~ Analysen: Mikroanalytische Ab-
teilung des Instituts unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. — Ubliche Aufarbeitung bedeutet: 3-
bis 5mal mit dem angegebenen Losungsmittel extrahieren, die Extrakte mit gesattigter NaCl-
Losung neutral waschen und iiber MgSO, trocknen. Pyridin wird aus der organischen Phase
durch Waschen mit 5proz. Schwefelsdure, Sduren werden durch Waschen mit gesattigter
NaHCO;-Losung entfernt.

Die Verbindungen 15 — 1753, 3050, 315Y), 36— 385D, 465, 49 — 511 und 5259 standen uns aus
fritheren Arbeiten zur Verfiigung.

2-Oxobicyclof3.3.1)nonan-1-carbonsdure (2): Schmp. 104°C (Lit.'® 108 —109°C). Darstel-
lung analog Lit.% ausgehend von 3-Formyl-3-cyclohexen-1,1-dicarbonséure-diethylester 19).

2-Oxobicyclo[3.3.1Jnonan-1-carbonsidure-methylester (3): 11.7 g (64 mmol) 2, geldst in Ether,
werden unter Eiskiihlung mit etherischer Diazomethanlosung versetzt. Ausb. 12.0 g (95%), Sdp.
62°C/0.01 Torr (KRD) (Lit.® Sdp. 90—100°C/0.05 Torr). — IR: 1740 (CO,R), 1710 cm™!
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(CO), iibereinstimmend mit Lit.4. — 1H-NMR90: 8§ = 1.60 (mc, 7H), 2.30 (mc, 6H), 3.63 (s,
CO,CHy). — 3C-NMR: 5. Tab. 2.

Bicyclof3.3.1]Jnonan-2-on (1): Aus 2 analog Lit.!®. Schmp. 134°C (Lit.113 134-137°C). —
3C.NMR: 5.Tab. 2.

endo-Bicyclo[3.3.1]nonan-2-ol (11): Aus 1 mit LIAIH, analog Lit.11»), — TH-NMRgy: 8 = 1.67
(mc, 13H), 2.78 (s, OH), 3.75 (mc, Hy,, = 15 Hz, CH—OH) (Lit.11» § = 3.7, mc, H,,, =
15 Hz). — '*C-NMR: 5. Tab. 2.

Spirofbicyclof3.3.1]nonan-2,2 -[1,3]dioxolan]- 1-carbonsiure-methylester (8): 9.8 g (50 mmol) 3
werden mit 5.6 g (90 mmol) Ethylenglycol und 0.25 g p-Toluolsulfonsdure in 150 ml destilliertem
CHCl; 2 d am Wasserabscheider erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung Ausb. 11.1 g (92%),
Schmp. 68°C (aus Ether/Benzin). — IR: 1730 cm ™! (CO,R). — 1H'NMR901 8§ =1.2-2.5(m,
13H), 3.58 (s, CO,CHy), 3.81 (s, br, OCH,CH,0).

Ci3HyO, (240.3) Ber. C64.98 HB8.39 Gef. C64.72 H 8.33

Spirofbicyclof3.3.1]Jnonan-2,2-[1,3]dioxolan]-I-methano! (9): Zur Suspension von 2.6 g (68
mmol) LiAlH,4 in 50 ml absol. Ether wird die Losung von 16.3 g (68 mmol) 8 in 100 ml absol.
Ether getropft. Dann wird 3 h unter Riickflu} erhitzt und nach tiblicher Aufarbeitung (NH,Cl-
Losung, Ether) im Kugelrohr destilliert. Ausb. 12.4 g (86%), Sdp. 85°C/0.04 Torr. — IR: 3560
em~! (br, OH). — 1H-NMR90: § = 1.1-2.1 (m, 13H), 2.37 (s, br, OH), 3.24, 3.33 (AB-
Spektrum, J = 10 Hz, CH,0), 3.95 (s, OCH,CH,0).

C12Hp05 (212.3) Ber. C67.89 H9.50 Gef. C67.68 H9.44

1-{(4-Methylphenylsulfonyloxy)methyl]spiro[bicyclof3.3.1/nonan-2,2"-[1,3]dioxolan] (10): Un-
ter Eiskiihlung und unter Riihren wird die Losung von 3.3 g (15.6 mmol) 9 in 3 ml absol. Pyridin
zu 3.3 g (17 mmol) Tosylchlorid in 3 ml absol. Pyridin getropft. Man 148t 4 d bei Raumtemp. ste-
hen und arbeitet wie iiblich auf (CH,Cl,). Ausb. 5.6 g (98%), zdhes Ol. — IR: 1380, 1200, 1190
em~! (OSO;R). — 1H-NMRQO: 8§ = 1.1-2.0 (m, 13H), 2.45 (s, CH; in Ts), 3.80 (s,
OCH,CH,0), 3.77, 3.86 (AB-Spektrum, J = 9 Hz, CH,OTs), 7.30, 7.71 (A;B,-Spektrum, J =
9 Hz, 4 aromat. H).

1-(Hydroxymethyl)bicyclo[3.3.1]nonan-2-on (4): Die Lésung von 10.0 g (47 mmol) 9 in 85 ml
Methanol, 20 ml Wasser und 0.7 ml konz. Salzsdure wird 4 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abzie-
hen des Methanols wird wie iiblich aufgearbeitet (Ether). Ausb. 7.8 g (98%), Sdp. 60°C/0.02
Torr (KRD). — IR: 3500 (br, OH), 1700 cm~1(CO). ~ 1H-NMR90 (CCl) [in [Dg]DMSO]: & =
1.60 [1.50] (mc, 8H), 2.30 [2.20] (mc, 5H), 2.63 (s, br, OH), 3.22, 3.50 (AB-Spektrum, J =
10.5 Hz) [3.07, 3.50, ABd, Jop = 10.5,J5 o = Jp oy = 5 Hz, CH,0], [4.50,t,J = 5 Hz, OH],
bei Zugabe von D,O: t verschwindet, ABd — AB). ~ 13C_NMR: s.Tab. 2.

CyoHg0, (168.2) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.15 H 9.47

1-[(4-Methylphenylsulfonyloxy)methyl]bicyclo[3.3.1]nonan-2-on (6)

a) Die Losung von 4.7 g (12.8 mmol) 10 in 40 ml Methanol, 8 ml Wasser und 0.7 ml konz. Salz-
saure wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abzichen des Methanols wird wie iiblich aufgearbei-
tet (CH,Cl,). Ausb. 3.5 g (84%).

b) 2.9 g (17.3 mmol) 4 werden mit 3.6 g (19 mmol) Tosylchlorid in 6 mi absol. Pyridin wie bei
10 beschrieben umgesetzt. Ausb. 5.0 g (89%), Schmp. 94 — 95 °C (aus Ethanol). — IR: 1700 (CO),
1350, 1185, 1170 cm ! (SO,OR). — '"H-NMRg: & = 1.60 (mc, 8H), 2.25 (mc, SH), 2.46 (s, CH,
in Ts), 3.69, 3.93 (AB-Spektrum, J = 9 Hz, CH,OTs), 7.32, 7.68 (A,B,-Spektrum, J = 9 Hz,
4 aromat. H). ~ 13C.NMR: 5. Tab. 2.

Cy7H5,0,4S (322.4) Ber. C63.33 H6.88 S9.94 Gef. C63.54 H6.93 510.24
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Umsetzung von 6 mit Nucleophilen

a) Mit Natriummethylat: 322 mg (1.0 mmol) 6 werden mit 62 mg (2.7 mmol) Natrium und 5 ml
absol. Methanol 8 h unter Riickflufl und unter N, erwarmt. Nach Erkalten wird mit Wasser ver-
setzt und 3mal mit Ether extrahiert, der Extrakt mit gesattigter NaCl-Losung gewaschen und tiber
K,COj, getrocknet. Nach Einengen wird unter Zusatz einer Spatelspitze K,CO; im Kugelrohr de-
stilliert: I-(Methoxymethyl)bicyclof3.3.1Jnonan-2-on (5), Ausb. 156 mg (86%), Sdp. 55°C/0.02
Torr. — IR: 1720 (CO), 1110 em™! C-0-). - 1H—NMR90: $ = 1.5 (mc, 8H), 2.25 (mc, 5H),
3.22 (s, OCHy), 2.97, 3.43 (AB-Spektrum, J = 9 Hz, CH,0). — *C-NMR: 5. Tab. 2.

CyyH3O, (182.3) Ber. C72.49 H9.95 Gef. C72.28 H 9.81

Nach Ansduern der wifir. Phase und Ausethern wurde kein Saureteil gefunden.

b) Mit Kalium-tert-butylat: 1.61 g (5.0 mmol) 6 werden zu einer Losung von 1.2 g (10.7 mmol)
Kalium-fert-butylat (frisch sublimiert) in 60 ml absol. Ether gegeben. Es wird 9 h unter Riickfluf}
und unter N, erwdrmt, dann mit 30 ml Wasser versetzt und wie bei a) aufgearbeitet: 3-Oxa-
tricyclof5.3.1.0"* Jundec-4-en (18), Ausb. 663 mg (88%), Sdp. 35— 40°C/0.05 Torr (KRD), sehr
leicht fliichtige, eucalyptusartig riechende Fliissigkeit. — IR: 3060 (=CH), 1725, 1670 (Enol-
ether), 1110, 930 cm~* (Oxetan). ~ 'H-NMRy;q: & = 1.25—~1.85 (m, 7H), 1.88 (dd, Jeengo,sexo =
16.5, Jeengo,s = 2 Hz, endo-6-H), 2.07 (mc, 1 H), 2.23 (mc, 1H), 2.34 (dddd, Jengp,6ex0 = 16-5,
Jeexo07 = 8 Jeexos = 5 Jeexo8exo = 1 Hz, exo-6-H), 4.33, 4.68 (AB-Spektrum, J = 4.5 Hz,
CH,0), 4.65 (dd, J5 gexo = 5, J5gendo = 2 Hz, 5-H). — *C-NMR: s.Formelschema. — MS:
m/e = 150.1068 (M™*, 9%, ber. fiir C;oH,,0 150.1044), 135 (12), 120 (M* — CH,0, 22), 107
(44), 93 (90), 79 (100).

Ein Siureteil wurde nicht gefunden.

¢) Mit KCN: Die Losung von 322 mg (1.0 mmol) 6 und 78 mg (1.2 mmol) KCN (p.a.) in 5 ml
absol. DMSO wird unter N, 3 d auf 70°C erwarmt. Nach Erkalten wird mit Wasser versetzt, aus-
geethert, die Extrakte werden mit Wasser gewaschen, iiber K,CO, getrocknet und eingeengt:
2-Oxobicyclof3.3.1]nonan-1-acetonitril (7), Ausb. 153 mg (86%), Schmp. 68°C (aus
Ether/Benzin). — IR (KBr): 2230 (C=N), 1700 ¢cm~! (CO). — 1H-NMRQO: 8 = 1.5-2.6 (m,
13H,2.49 (s, CH,CN). — 13C.NMR:s.Tab. 2. — MS: m/e = 177 (M™*, 15%), 150 (M* — HCN,
5), 133 (100), 93 (33), 81 (17), 79 (25).

Ci;HsNO (177.2) Ber. C74.54 H8.53 N7.90 Gef. C74.27 H8.45 N7.71

d) Mit NaBH,: Die Losung von 516 mg (1.6 mmol) 6 und 70 mg (1.8 mmol) NaBH, in 20 ml
absol. Dioxan wird 4 h unter Riickflu} und unter N, erwédrmt, nach Einengen wird Wasser zuge-
geben und wie iblich aufgearbeitet (Ether): I-/(4-Methylphenylsulfonyloxyjmethyllbicyclo-
[3.3.1]nonan-2-endo-ol (12), Ausb. 377 mg (72%), zihes Ol. — IR: 3600 (br, OH), 1365, 1200,
1190 cm ™! (SO,0R). — 'H-NMRy;: 6 = 1.3 —2.1 (m, 13H), 2.45 (5, CHy), 3.39, 3.94 (AB-Spek-
trum, J = 9.5 Hz, CH,0), 3.7 (mc, CH— OH), 7.31, 7.75 (A;B,-Spektrum, J = 8 Hz, 4 aromat.
H).

Ci7Hp40,S (324.4) Ber. C62.94 H7.46 S9.88 Gef. C62.71 H7.33 S9.54

€) Mit CH3Li

a) Zu 645 mg (2.0 mmol) 6, suspendiert in 12 ml absol. Ether, werden unter Rithren und unter
N, bei Raumtemp. 8 ml(ca. 12 mmol) etwa 1.5 M CH;Li-Losung (in Hexan) getropft. 3 h wird un-
ter Ruckfluf erhitzt, abgekiihlt, mit eiskalter NH,Cl-Losung zersetzt, ausgeethert, der Extrakt
neutral gewaschen, liber K,CO; getrocknet und eingeengt. Ausb. 635 mg. Bei Zugabe von
Ether/Benzin kristallisiert Methyl-tolyl-sulfon aus. Ausb. 290 mg (85%), Schmp. 86°C (Lit.20
86—87.5°C). — 1H-NMRQO: 8 = 2.45 (s, CH,), 2.90 (s, CHy), 7.33, 7.77 (A,B,-Spektrum, J =
9 Hz, 4 aromat. H).

Nach Einengen des Filtrats werden 157 mg (47%) 4 isoliert.
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b) Zu 644 mg (2.0 mmol) 6 in 20 mi absol. Ether werden unter Rithren und unter N, bei —55°C
8 ml(ca. 12 mmol) 5proz. (ca. 1.5 M) CH,Li-Losung (in Ether) getropft. Man 148t 1 h bei —45°C
rihren, dann innerhalb 1 h auf —20°C, innerhalb einer weiteren h auf +10°C Erwirmen und
rithrt tiber Nacht bei Raumtemp. Bei 0°C wird mit gesittigter NH,Cl-Lgsung zersetzt, 4mal mit
Pentan extrahiert, der Extrakt mit gesattigter NaCl-Losung neutral gewaschen, iiber K,CO; ge-
trocknet und eingeengt. Ausb. 0.34 g Rohprodukt, das nach 1H-NMR90 (CDCly) wenig (ca. 25%)
Methyl-tolyl-sulfon und 13 enthdlt. SC an 20 g Kieselgel (desaktiviert mit 2% Wasser) mit
Benzin/Ether (90: 10 bis 40: 60) liefert als 1. Fraktion Methyl-tolyl-sulfon und als 2. Fraktion
1-(Hydroxymethyl)-2-methylbicyclof3.3.1Jnonan-2-endo-ol (13), Schmp. 98—-100°C. - IR
(CHCLy): 3400 - 3500 cm ™! (OH). ~ "H-NMRy;: & = 1.07(d, br, J = 13 Hz, 1H), 1.17~1.31
(m, 3H), 1.39 (s, CH;), 1.54—-1.70 (m, 6H), 1.89 (mc, 2H), 2.54 (ddd, J = 14; 5; 2 Hz, 1 9-H),
2.93 (s, br, 2 OH), 3.19 (d, J = 10.5 Hz) und 3.80 (d, J = 10.5 Hz, CH,0). — 3C-NMR:
s.Tab. 2. — MS: kein M*, m/e = 169 (M — CHjs, 8%), 148 (M — 2 H,0, 18), 133 (M — CHj,
— 2 H0,22),108 M — H,0, — CH,0, - C;H,, 100), 95 (40), 93 (65), 81 (29), 79 (36), 71 (27),
67 (30), 43 (61).

Cy1Hy,0, (184.3) Ber. C71.70 H10.94 Gef. C71.52 H 10.88

Reaktionen von 2-Methyl-2-[(4-methylphenylsulfonyloxy)methyljcyclohexanon (31)

a) Mit CH,Li: Nach vorstehender Vorschrift werden aus 0.31 g (1.0 mmol) 31 in 22 ml absol.
Ether mit 4 ml (ca. 6 mmol) 5proz. CH;Li-Losung 0.18 g Rohprodukt erhalten, die nach
1H-NMR90 wenig Methyl-tolyl-sulfon (ca. 25%) und 28 enthalten. SC an 10 g Kieselgel (desakti-
viert mit 2% Wasser) mit Benzin/Ether (90: 10 bis 40: 60) liefert als 1. Fraktion Methyl-tolyl-
sulfon, als 2. Fraktion 2-(Hydroxymethyl)-1,2-dimethylcyclohexanol (28), Schmp. 95-97°C. —
IR: 3400 — 3500 cm ™! (br, OH). — NMRy50: 8 = 1.14 (s, 2-CHj3), 1.31 (5, 1-CH3), 1.08 — 1.73 (m,
4 CH; + OH), 3.22(d, J = 10.5 Hz) und 3.71(d, J = 10.5 Hz, CH,OH). — MS: kein M*, m/e
= 143 (M — CHj, 2%), 125 (M - CH;, — H,0, 2), 122 (M - 2 H,0, 4), 109 (4), 97 (4), 82
(M - H,0, — CH,0, — C,H,, 100), 71 (18), 69 (11), 67 (18).

CoHy30, (158.2) Ber. C68.31 H11.47 Gef. C68.03 H11.35

b) Mit CH,;MgI'%): Zu einer aus 0.60 g (25 mmol) Mg und 4.0 g (28 mmol) CH;1 in 20 ml absol.
Ether hergestellten Grignard-Losung wird die Lésung aus 5.0 g (17 mmol) 31 in Ether getropft. Es
wird 4 h unter RiickfluB} erhitzt, wie iiblich aufgearbeitet und der Ether iiber eine Kolonne abde-
stilliert. 2.2 g Rohprodukt (Sdp. bis 140 °C/12 Torr, KRD) werden durch PGC (Séule: Carbowax
250, Ofentemp. 175°C) getrennt. Nach 2 nicht identifizierbaren Komponenten wird 2, 7-Dime-
thyl-7-octen-2-o0l (33) als 3. Fraktion (zu 30% im Gemisch enthalten) aufgefangen. — IR: 3610,
3400 (br, OH), 3070, 1645 cm™! (C=C). — 'H-NMRgy, (CDCly): § = 1.24 (s, 2 CH,;), 1.45 (mc,
3 CH,), 1.73 (s, br, CHj), 2.03 (t, br, J = 6 Hz, CH,-6), 2.13 (s, OH), 4.70 (s, br, = CH,). —
13C.NMR: 5. Formelschema.

CyoHyO (156.3) Ber. C76.86 H12.90 Gef. C76.59 H 12.81

Nach einer ebenfalls nicht identifizierbaren 4. Komponente wird 1,2-Dimethyl-2-cyclohexen-1-
methanol (32) als 5. Fraktion (zu 15% im Gemisch enthalten) isoliert. Sdp. 75 °C/3 Torr (KRD).
— IR: 3630, 3450 (br, OH), 1660 cm~! (C=C). — 'H-NMR, (CDCl): § = 1.00 (s, 1-CHj),
1.3-1.7 (m, 3H), 1.68 (s, br, 2-CH,), 1.97 (mc, 3H + OH), 3.32, 3.64 (AB-Spektrum, J =
10.5 Hz, CH,OH), 5.60 (mc, = CH). — '*C-NMR: s.Formelschema. — MS: m/e = 140 (M*,
6%), 122 (M - H,0, 2), 110 (10), 109 (M — CH,OH, 100), 91 (9), 81 (16), 79 (11), 67 (54).

CoHcO (140.2) Ber. C77.09 H11.50 Gef. C76.83 H11.61

©) Mit KOtBu: Die Losung von 0.30 g (1.02 mmol) 31 in 15 ml absol. Ether wird unter N, mit
0.17 g (1.5 mmol) KOtBu versetzt, 8 h unter RiickfluB3 und 16 h bei Raumtemp. geriihrt, mit 20 ml
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Wasser versetzt, 3mal mit Pentan extrahiert, der Extrakt mit gesattigter NaCl-Losung neutral ge-
waschen, iiber K,COj getrocknet und bei Raumtemp. eingeengt. Ausb. 0.090 g (71%) I-Me-
thylbicyclof3.1.1]heptan-6-on (34) und I-Methylbicyclof3.2.0]heptan-6-on (35) (nach GC 59:41).
— IR und 'H-NMRy, iibereinstimmend mit Lit.5®. — TH-NMRy,;: 8 = 1.08 (s, CH, 34), 1.44
(s, CHs, 35), 2.69, 2.84 (d AB-Spektrum, J, 7 = 18, J; 5 = 3, J3 5 = 4 Hz, CH,-7, 35), 3.02 (mc,
5-CHCO, 34 und 35). — '3C-NMR: s.Formelschema.

Unabhéngige Darstellung von 33: Zu 0.23 g (1.5 mmol) 6-Methyl-6-heptensiure-methylester
(30)5b), gel6st in 6 ml absol. Ether, werden unter N, bei —15°C 4 ml (ca. 6 mmol) Sproz. CH;Li-
Losung gegeben. Nach Wegnahme der Kiihlung wird noch 1 h geriihrt und wie tiblich aufgearbei-
tet. Ausb. 0.19 g (82%) 33, Sdp. 120°C/12 Torr (KRD). — IR- und 'H-NMRy,-Spektrum iiber-
einstimmend mit dem aus 31 isolierten 33.

3,3-Dimethyl-4-(4-methylphenylsulfonyloxy)-2-butanon (22b): Darstellung analog Lit.21?,
Schmp. 55°C (Lit.213) 52— 53.2°C; Lit.22) 54.5 — 55.5°C). — '3C-NMR: s. Formelschema.

Reaktion von 22b mit CH;MgI1): Zu einer aus 1.60 g (66 mmol) Mg und 10.0 g (70 mmol)
CH;1 in 50 ml absol. Ether hergestellten Grignard-Losung wird eine etherische Losung von 6.10 g
(22.5 mmol) 22 b getropft. Dann wird 4 h unter Riickfluf} erhitzt, wie tiblich aufgearbeitet und der
Ether iiber eine Kolonne abdestilliert. 3.2 g Rohprodukt (Sdp. bis 100°C/12 Torr, Vorlage auf
-~ 40°C gekiihlt) werden durch PGC (Sdule: Carbowax 250, Ofentemp. 150 °C) getrennt. Nach ei-
ner nicht identifizierten Komponente wird 2,3,3-Trimethyl-2-pentanol (26) als 2. Fraktion (zu
15% im Gemisch enthalten) aufgefangen. Sdp. 65°C/30 Torr (KRD), n¥ 1.4426 (Lit.22 Sdp.
77.8—78°C/40 Torr, r¥ 1.4420). — IR: 3610, 3490 cm™! (br, OH). — 'H-NMRy;q: 8 = 0.87 (s
undt, J = 7 Hz, 2 3-CH; und 4-CH,), 1.19(2 CH,), 1.38 (q, / = 7 Hz, CHy), 1.57 (s, br, OH). —
13C-NMR: s. Formelschema.

2,2,3-Trimethyl-3-buten-1-0l (27) wird als 3. Fraktion (zu 55% im Gemisch enthalten) isoliert.
Sdp. 70°C/30 Torr (KRD), nIZ)O 1.4450 (Lit.2% Sdp. 75°C/70 Torr, n12)0 1.4450). — IR: 3620, 3490
(b1, OH), 3090, 1635, 895 cm™! (= CHy). — '"H-NMRy, (CDCly): 3 = 1.13 (s, 2 CHy), 1.78 (s,
br, CHy), 2.20 (s, br, OH), 3.44 (s, CH,0), 4.88 (s) und 4.97 (q, J = 1 Hz, = CH,). — 3C-NMR:
s.Formelschema. ~ MS: m/e = 114 (M*, 4%), 96 (M — H,0, 8), 84 (49), 83 (M — CH,OH,
100), 81 (24), 69 (24), 67 (23).

Darstellung von 4419

1,3,3-Trimethyl-2-oxocyclohexan-1-carbonsiure-ethylester (43) wird aus 3,3-Dimethyl-2-0xo-
cyclohexan-1-carbonsiure-ethylester29 nach Lit.29 dargestellt. Sdp. 120-128°C/15 Torr
(Lit.2% Sdp. 117 —119°C/15 Torr).

2-(Hydroxymethyl)-2,6,6-trimethylcyclohexanol (39): Zu 2.2 g (58 mmol) LiAIH, in 15 ml ab-
sol. Ether wird unter Eiskiithlung und Riihren die Lésung von 9.6 g (45 mmol) 43 in 20 mi absol.
Ether getropft. Uber Nacht wird bei Raumtemp. gerithrt, dann wie iiblich aufgearbeitet. Ausb.
6.5 g (83%), Sdp. 100-105°C/0.3 Torr. — IR (CHCL): 3350 cm~! (OH). — 'H-NMRy,
(CDCL): 8 = 0.95, 1.00, 1.04 (3 5, 3 CHy), 1.1 —1.8 (m, 6H), 3.2 - 3.6 (m, CHOH, CH,OH).

2,2,6-Trimethyl-6-[(4-methylphenylsulfonyloxy)methyljcyclohexanol (40): 6.5 g (38 mmol) 39,
gelost in 4 ml absol. Pyridin, werden mit 7.5 g (39 mmol) Tosylchlorid, gelést in 6 ml absol. Pyri-
din, wie bei 10 beschrieben, umgesetzt. Ausb. 11.0 g (89%), olig. — IR (CHCL): 3600 (OH),
1600, 1190, 1175 cm~! (OSO,R). — 'H-NMRy, (CDCL): & = 0.87, 0.92, 0.97 3 s, 3 CHj),
1.1 -1.6 (m, 7H), 1.75 (s, br, OH), 2.56 (s, CHj; in Ts), 3.57, 3.97 (AB-Spektrum, J = 9 Hz,
CH,0Ts), 7.3, 7.7 (A,B,-Spektrum, J = 9 Hz, 4 aromat. H).

2,2,6-Trimethyl-6-[(4-methylphenyisulfonyloxy)methyljcyclohexanon (44): Zu 11.0 g 43
mmol) 40 in 20 ml Aceton werden unter Eiskithlung 10 ml Jones-Reagenz getropft. Nach beende-
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ter Reaktion (10 h) wird in kleinen Portionen festes NaHSO; zugegeben, bis die Acetonphase
farblos ist, dann wird dekantiert, der verbliebene Schlamm 2mal mit Ether digeriert, die vereinig-
ten Extrakte werden neutral gewaschen, getrocknet und eingeengt. Ausb. 9.7 g (89%), Schmp.
53°C (aus Methanol). — IR (CHCL): 1695 (CO), 1600, 1190, 1175 cm~! (OSO,R). — 1H-NMR90
(CDCly): 8 = 1.03,1.08,1.12(3 s, 3 CHy), 1.4—2.0 (m, 6H), 2.45 (s, CH; in Ts), 3.80, 4.13 (AB-
Spektrum, J = 9 Hz, CH,0Ts), 7.3, 7.7 (A,B,-Spektrum, J = 9 Hz, 4 aromat. H). — '*C-NMR:
s. Formelschema.

Cy7HpO,S (324.4) Ber. C62.94 H7.46 S9.88 Gef. C62.79 H7.41 S9.63

Reaktion von 44 mit NaOH: 10.0 g (31 mmol) 44 werden mit 1.24 g (31 mmol) NaOH in 90 mi
Methanol und 9 ml Wasser versetzt. Es wird 3 d unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abziehen des Me-
thanols wird wie fiir 5 beschrieben aufgearbeitet. Es werden 0.80 g Neutralteil isoliert, Sdp.
90—-120°C/12 Torr (KRD), nach GC41:42 = 25:75. Destillationsriickstand: 4.5 g (45%) 44. —
Das 41/42-Gemisch wird durch PGC (STAP-Glassdule, Ofentemp. 120 °C) getrennt. 2,2,6-Tri-
methylcyclohexanon (41) wird als 1. Fraktion aufgefangen. IR-, TH-NMR-Spektrum und GC
ibereinstimmend mit authentischem Material (aus 43 durch Verseifung und Decarboxylierung
dargestellt). 2-(Methoxymethyl)-2,6,6-trimethylcyclohexanon (42), Sdp. 110-115°C/12 Torr
(KRD), wird als 2. Fraktion isoliert. — IR: 1695 cm~! (CO). — 'H-NMRg: § = 1.02,1.03,1.08
(3s,3CH;),1.3-2.3(m, 6H), 2.98, 3.49 (AB-Spektrum, J = 8.5 Hz, CH,0), 3.25 (s, OCHj;). —
MS: m/e = 184 (M*, 2%), 169 (M — CH;, 1), 153 (M — OCH, 4), 152 (31), 139 (3), 124 (6),
109 (19), 102 (100), 85 (31), 82 (41).

C(1H,,0, (184.3) Ber. C 71.70 H 10.94
42: Gef. C71.43 H 10.81
45: Gef. C71.82 H 10.86

Aus dem sauren Extrakt werden nach Veresterung mit Diazomethan 0.14 g (2%) 2,2,6-Trimethyl-
6-heptensiure-methylester (45), Sdp. 100—105°C/12 Torr (KRD) erhalten. — IR: 1730 (CO,R),
3075,1650 cm~! (= CHy). — 1H-NMR90 (CDCL): § = 1.23,1.25(25,2 CHj), 1.5 (inc, 4H), 1.73
(s, br, CHjy), 2.0 (mc, 2H), 3.70 (s, CO,CHy), 4.70 (s, br, =CH,). — 13C_NMR: s. Formelsche-
ma. — MS: m/e = 184 (M*, 1%), 153 (M — OCH3, 3), 152 (2), 125 (10), 102 (100), 87 (41), 83
(55), 73 (50).
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