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ever, COPE elimination yielded mainly trans-decalin (66 yo), H ~ F N A N K  elimination 
mainly the cis isomer (58-74 yo). 

These compounds are assumed to be formed from the primary degradation prod- 
ucts cyclodeca-l,3,5,8-tetraene (6) and cyclodeca-l,3,6,8-tetraene (7), respectively, 
by valency isomerisation and fragmentation, these reactions being facilitated by relief 
of strain and by proximity effects. Institut fur organische Chemie, 

Universitat Rase1 
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64. Synthese und BEcKMANN-Umlagerung 
von 1-Acetyl-bicyclo i2.2.21 octan-oxim 

Bicyclo [ Z .  2.21 octan-Rcihc, 8. RIitteilung 

von H. P. Fisclaer und c. A. Grob 

(13. I. 64) 

Im Zusammenhang mit einer Untersucllung der BEcKarAm-Umlagerung und 
Fragmentierung von Kctoximen [I ] l) wurcle das Oxim des l-Acetyl-bicyclo[2.2.2] 
octans (5) bcniitigt. Im Iolgenden wirrl uber die Synthese dieser noch nicht beschrie- 
benen Verbindung sowie iibcr die Xonfigurationsbestimmung derselben auf Grund 
der BEcKniaKN-Umlagerung berichtet. 

1) RCOOH 7) RNHCOCH, 

2)  RCO-O COO(',I15 c €1, OTs 8 )  RNH, 

3) RCOMI, 9) RNHCOOCH, 

6, Ii\C=N, 
/ 

10) ROH 

11) ROC,,H, 
4) RCK K =  ,t, 
5 )  RCOCX, 

Als Ausgangsmaterial diente die bekannteRicyclo[2.2.2]octan-l-carbonsaure (1) [2], 
cleren gemischtes Anhydrid 2 mit #thylhydrogencarbonat durch Ammoniak in das 
Amid 3 iibergefiihrt wurde. Wasserabspaltung mittels Phosphorpentoxid licferte das 

Die Ziffern in eckigen Klammern vcrweisen auf das Literaturverzeichnis, Seite 567. 
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Nitril 4, welches durch Reaktion mit Methyllithium in l-Acetyl-bicyclo[2.2.2]octan 
( 5 )  uberging. Das Oxim dieser Verbindung bildct sich erst nach langerem Erhitzen. 

Der 6-Toluolsulfonsaureester 6 dieses Oxims wurde einer BECKMANN-UmhgerUng 
[3]  in ((80 yo )) Athanol unterworfen. Dabei entstand in praktisch quantitativer Aus- 
beute l-Acetylamino-bicyclo[Z.2.2]octan (7), dessen Struktur aus der Bildung des 
entsprechenden Amins 8 bei der Hydrolyse folgt. Letzteres entsteht ebenfalls durch 
HOFMANN-Abbau [4] des l-Carbamoyl-bicyclo[2.2.2joctans (3) und anschliessende 
Hydrolyse des als Zwischenprodukt gebildeten und isoliertcn Urethans 9. 

Da bei der BECKMANN-Umlagerung des Oxims des l-Acetyl-bicyclo[2.2.2]octans 
(5), bzw. seines Tosylates, die Bicyclo[2.2.2]octyl-Gruppe wandert, kommt ihm die 
erwartete Konfiguration 6 zu, in welcher die voluminosere Gruppe trans-standig zur 
Tosyloxy-Gruppe angeordnet ist. Es ist bemerkenswert, dass neben dieser Umlage- 
rung zum Amid 7 keine Fragmentierung [l] zu Acetonitril sowie Bicyclo[2.2.2]0~- 
tanol-(1) (10) bzw. zum Athylather 11 auftritt. uber den Vergleich der Reaktivitat 
des Oximtosylates 6 rnit anderen Verbindungen dieser Art wird in einer weiteren 
Arbeit [l] berichtet. 

Wir danken der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Easel, fur cinen Forschungskredit. 

Experimenteller Teil 
Die Smp. wurden, sofcrn nicht anders bcrichtet, auf einem KOFLER-Block bcstimmt und sind 

korrigiert (& 1"). 
7-CavbamoyZ-bicycZo[Z.2.2]octan (3) 2) .  In  einem Vicrhalskolben mit Riihrer, Kiihler und Tropf- 

trichter wurden 16,2 g (0,105 Mol) Bicyclo[2.2.2joctan-l-carbonsaure ( 1 1 2 )  und 120 g (1,19 Mol) 
Triathylamin (iiber BaO dcstilliert) in 380 ml Chloroform (iiber P,0, destilliert) gclost, und bei 0" 
wahrend li2 Std. 16 g (0,148 Mol) Chloramcisensaure-athylester zugctropft. Die klare Losung, aus 
der ein wcisser Nicderschlag von Triathylamin-hydrochlorid ausfiel, wurdc noch 2 Std. bei 40" 
gcruhrt, wiederuin auf 0" abgekuhlt, und wahrentl 6 Std. trockencs hmmonialr cingeleitet. Die 
Lijsung wurdc noch 2 Std. bei Zimmertempcratur und 2 Std. bei 40" geriihrt und der kornige 
Nietierschlag abfiltricrt. Uer Niedcrschlag murdc mit Chloroform gewaschen und die vereinigten 
Chloroformextraktc im Vakuum cingedampft, wobei 16,2 g wcissc Kristalle vom Smp. 140-150° 
ausfielen. Zur Reinigung wurden dicse in Chloroform aufgenommcn und dic Losung dreimal mit 
wcnig 10-proz. KHC0,-Losung gewaschen. Dic vcreinigten Extraktc wurdcn wieder rnit Chloro- 
form ausgeschuttelt, die Chloroformlosungcn vereinigt, iiber Na2S0, getrocknet und eingedampft. 
Dcr Riickstand durch Kristallisation aus Bcnzol-Petrolather 13,3 g (82 yo) weisse Kristalle, Smp. 
177-178". 

C,HI,ON (153,32) Ber. C 70,55 H 9,87 N 9,14% Gef. C 70,35 H 10,OO N 9,OZ% 
7-Cyano-bicyclo [Z.Z.Z]octan (4) 2 ) .  In einem Vierhalskolben mit Riihrer, Kiihlcr und Tropf- 

trichter wurdcn 61,5 g Sand und 24,G g Phosphorpentoxid innig vermischt. Dann wurde unter 
Riihren eine Losung von 12,l. g (0,080 Mol) l-Carbarnoyl-bicyclo[2.2,2]octan (3) in 120 ml trocka- 
nem Chloroform und 74 ml abs. Triathylamin bei 20" rasch zugetropft. Das Gemisch wurde untcr 
stctigem Riihren 24 Std. unter Riickfluss gckocht (Bad 100"). Der braunc zahfliissige Brei wurde 
mit ca. 500 ml Ather versetzt und die atherische Losung im Schcidetrichtcr rnit Wasser, 10-proz. 
KHCO,-Lbsung und wieder mit Wasser neutral gewaschen. Die wasserigen Ausziige wurden noch 
zwcimal rnit Ather gewaschen und die vereinigtcn Atherextrakte mit Na,SO, getrocknct und im 
Vakuum cingedampft. Dcr Ruckstand (10,Z g) wurdc aus wenig Petrolather umkristallisicrt untl 
lieferte 9,95 g (97%) des Nitrils 4, Smp. (in geschlossencr Kapillare) 146-148" (sublimiert hei ca. 
100"). C,H,,N (135,ZO) Bcr. C 79,95 13 9.69% Gef. C 79,74 H 9,81Yo 

I-AcetyZ-bicycZo[2.2.2]octan (5 ) .  In einem Vierhalskolben rnit Riihrer, Intcnsivlriihler und 
Tropftrichter wurde unter Stickstoff aus 10 g (1,43 Mol) gercinigtcm Lithiumband in 100 ml sbs. 
Athcr durch vorsichtige Zugabc von 75 g (0,53 Mol) Methyljodid eine Losung von Methyllithium 

2) In Anlehnung an eine Vorschnft von ROBERTS, MORELAND & FRASER [5]. 
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bereitet. Zur graulichen Lasung murde bci 20" eine Losung von 9,7 g (0,072 Mol) 1-Cyano-bicyclo- 
octan (4) in SO ml abs. Ather schnell zugetropft, anschlicssend der 2&ther abdestilliert (llauer 1 Std.) 
und durch 150 ml abs. Benzol ersetzt. Die Losung wurde 70 Sttl. unter Riickfluss (Had 100") gc- 
kocht. Dann wurde auf 0" abgckiihlt und vorsichtig niit 250 ml Wasser zcrsctzt. Xach Zugabc von 
100 g NH,C1 wurcle das Gemisch untcr starkein Riihren 4 Std. auf 1.00" erhitzt. Die wasserige Phase 
wurde im Sdicidctrichter abgetrennt nnd noch dreimal mit Kthcr extrahiert. Die vercinigtcn 
Benzol/*kthcr-Extrakte wurdcn mit Na,S04 getrocknet und die Losungsmittel bci Normaldruck 
abdestilliert. L)cr Xiickstancl (12 g) wurde bei 11 Torr tlcstillicrt und IieIerte 8,O g (78%) 1-Acctyl- 
bicyclo[2.2.2]octan (5 ) ,  Sdp. 94-98", T Z ~  = 1,4846. Die Vcrbindung war gas-chromatographisch 
einheitlich. 

CloI-Il~O (152,33) Bcr. C 78,W H 10,59°6 Gef. C 70,32 H 10,87% 
Das Senzirarbazovz wurdc ails 300 mg Seinicarbazid~h?rdrochlorid, 400 nig Natriumacctat und 

200 mg 5 in 2 ml Atlianol nach 12 Std. Stehen bei 20" crhaltcn. Aus kthanol Smp. 209-214". 
C,,H,,ON, (209,28) Ber. C 63,12 H 9,15 N 20,08yo Gef. C 63,14 H 9,33 N 20,08"6 

anti-RicycZo[2.2.2]ocfyZ-~nethyZ-ketoxi~~~. Einc Losung yon 9,2 g (0,134 Mol) Hydroxylamin- 
hydrochlorid, 9,2 g (0,164 Mol) KOH und 9,2 g (0,061 Alol) l-Acctyl-bicyclo[2.2.2]octan (5) in 
250 ml90-proz. Methanol wurde SO Std. untcr Riickfluss gckocht (Bad 110"). Nach dem Abkiihlen 
wurde tlas Mcthanol bei Normaldrnck abdcstillicrt und cler Kiickstand zwischen Wasser und 
Methylenchloriil vcrtcilt. Die wiisserige Phase wurdc iioch achtmal mit hlethylenchlorirl extrdhiert, 
die Mcthylcnchlorid-Extralrte rnit iYa,SO, getrocknet und eingetlampft. Der weisse Ruckstand 
(10,l g) wnrclc aus PetrolLthcr umkristnllisiert und ergah 9,s g (CIS1)&) Oxim, Smp.  145--146". 
CI,I€,,C)N (167,25) Bcr. C 71,81 H 10,2.5 N 8,380/:, Gof. C 71,74 1I 10,35 N 8,570/, 

anti-BicycEo [2.2.2]octyZ-nzethyI-keto~~~~~o.~yl~~t(6).  490 mg (2,93 mMol) des obigcn Oxims wurdcn 
in 20 ml abs. Ather gelost, rnit 250 mg einer Natriumhydrid-Suspcnsion in 61 (50-proz.) \.crsctzt 
unil 12 Std. untcr gelegentlichem Schiittcln bci Fcuchtigkcitsausschluss stehengelasscn. Das 
Gemisch murde aui 0' abgelriihlt und untcr Kuhlcn -S60 mg (3  mMol) gcrcinigtes Tosylchlorid ZIP 

gegeben. Das Gcmisch wurde 2 Strl. bei 20' gcschuttclt, vom NaCl filtricrt, rnit abs. Ather ndch- 
gewaschen und dcr Ather unterhalh 0" im Vakuum cntfcrnt. Dcr kristallinc Ruckstand (760 mg) 
licfertc aus Pctrolather umkristallisiert 81 yo des Oxiintosylates 6. Dieses ist schr zersctzlich und 
wurdc bci - 10" aufbewahrt. 
C,,H,,O,NS (321.43) Bcr. C 63,SZ H 7,21 N 4,3hy0 C k f .  C 63,26 H 7 3 2  N 4,29y0 

LJ?nlagerung von anti-Bicyclo [2.2.2joctyl-nzethyl-ketoximlosylut (6) in ~ 8 0 %  )) Jthanol zzc 7. Hine 
Losung von 1,OO g Oximtosylat 6 in 6,2 ml t80%s Xth.anol wurdc 15 Min. untcr Ruckfluss gc- 
kocht und clas Losungsmittel anschliesscnd abdcstillicrt. Im Dcstillat konntc kein Rcetonitril 
nachgewiesen werden. - Der Riickstand wurdc init 2~ XaOH bis zur alkalischen Keaktion vcr- 
setzt und mit Ather erschopfend cxtrahicrt. Nach dcm Trockiien cles kthers mit Na,SO, und Ein- 
dampfen verblicb ein kristallincr Ruckstand, welcher nach dem Trockncn iiher P,O, und Kristalli- 
sation aus Pctrolather 515 mg (99"/0) l-Acetylaiiiino-bicyclo12.2.2]octan (7) liefertc, Smp. 135- 
136". 
C,,H,,ON (167.24) Ber. C 71.81 H 10,25 N 8,387; Gcf. C 71,68 H 10,48 N 8,370; 

Bei einer Wiederholung rnit 402,7 mg OximtosyIat 6 in 5 mltr80% I> Athanol wurdcn 209,l mg 
(100%) l-Acetylamino-bicyclo[2.2.2]octan (7) isolicrt. Dicscs war auf Grund von Smp. und 1R.- 
Spektren mit der untcn bcschricbcnen Verbindung 7 identisch. 

7-Amino-bic~~cZo~Z.2.2]octan-~~ydvocklorid (8). 200 mg 1 -Xcetylamino-hicyclo[2,2,2]octan (7) 
wnrden in 3 in1 konz. HCl suspendiert und 48 Std. untcr Riickfluss gckocht, wohci sich dic Vcr- 
bindung allniahlich loste. Nach dcm hbkiihlcn wurdc hci 11 Torr (Bar1 60") eingedampft und tler 
kristalline Ruckstand (1 95 mg) aus abs. Athanol/kher kristallisiert: Smp. 350" (geschl. Kap.. 
unkorr.). 

C,H,,NCI (161,66) Bcr. C 59,43 H 9,98 N 8,660/, Gef. C 59,34 H 10,25 N 8,47% 
Die Verbindung war auf Grnnd des Smp., Misch-Smp. und 1R:Spcktrums rnit 1-Amino- 

bicyclo[2.2.2]octan-hydrochlorid, welchcs durch HOFMANN A4bbau von l-carbamoyl-bicyclo- 
[2.2.2]octan (3) erhaltcn wurde, identisch. 

N-( RicycZo [2.2.2]oc2yl-7)-met~yZca~bu~nut (9). Eine Losung von 2,325 g (58 mMol) NaOH in 
22,s  ml Methanol wurde rnit einer &sung yon 1,500 g (93 mMol) l-Carbamoyl-bicyclo[2.2.2]octan 
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(3) in 15 ml Methanol versctzt, auf - 5' abgekiihIt und dazu 0,75 ml (14,O mMol) Brom getropft. 
Kach 15 Min. Riihren wurde 0, l  ml Wasser zugegeben, die klare gelbliche Losung 1 Std. unter 
Ruckfluss gekocht, abgekuhlt und im Vakuum eingedampft. Dcr kristalline Ruckstand wurde 
zwischen Ather und Wasser verteilt, die wasserige Phase mehrmals rnit Ather extrahiert und 
letzterer uber Na,SO, getrocknet und cingedampft. Kristallisation des Kiickstandes aus Petrol- 
ather ergab 1,27 g (71%) Urcthan 9, Smp. 130-131". 

C,,H,,O,N (183,24) Ber. C 6554 H 9,35 N 7,64% Gef. C 65,49 H 9,47 N 7,87% 

7-Antino-bicycZo[2.2.2]octan-lzydrochZorid (8) a m  9.1.00 g des obigen Urethans 9 wurde rnit 5 ml 
konz. Salzsaure in einem Bombenrohr 48 Std. auf 180" erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde filtriert, 
die saure wasserige 1,osnng mit Wasscr verdunnt und rnit Athcr extrahicrt. D a m  wurdc der 
Atherextralit bei 11 Torr und GO" zur Troclrne verdampft. Der kristallinc Ruckstand wurde im 
Exsikkator uber P,O, getrocknet und ergab 954 mg (85 yo) l-~~mino-bicyclo[2.2.2]octan-hydro- 
chlorid (8). Aus Athanollkther Smp. 350' (geschl. Kap., unkorr.). Die Substanz war rnit dem durch 
Hydrolyse von 7 erhaltcnen Produkt idcntisch. Durch Bchandlung rnit Scetanhydrid und Natrium- 
acetat ging es in das oben bcschriebcne N-~~cetylamino-ldcyclo[2.2.2]octan (7), Smp. 130-131". 
uber. Ausbeute 94%. 

SU1CInfARY 

The synthesis of 1 -acetyl-bicyclo[2.2.2]octane oxime is described. The $-toluene- 
sulfonic ester of this compound affords l-acetamido-bicyclo[2.2.2]octane (7) upon 
BECKMAEX rearrangement, and therefore possesses the anti-R/OTs configuration 6. 
1 -Acetamido-bicyclo[2.2.2]octane (7) is also obtained by the HOFMANN reaction of 
l-carbamoyl-bicyclo[2.2.2]octane (3). 
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65. Etude de 1'Cvolution du propanal et du butanal en milieu 
aqueux alcalin A tempkrature peu ClevCe 

par Pierre-Yves Blanc, Adrien Perretl) et Franco Teppa 
(13 164) 

I1 est connu que l'action de solutions aqueuses alcalines & tempkrature peu 
Clev6e sur les aldehydes aliphatiques saturCs simples produit essentiellement une 
aldolisation, suivie d'une dkshydratation plus ou moins compl&te: 

OH 
I 

R-CH2-CH0 + CH,-CIIO ___+ K---CH2-CH-CH-CHO 
I 

R 
I 
R 

-HOH 
+ R-CH,--CH=C-CHO 

I 
R 

l) Professeur de chimie organique B l'Univcrsit6 de Neuch&tel, d6cCd6 le 18 X 1962. 


