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Tabelle 10. Entropieterme T. SE in [cal. Mol-l] oon M-THF-Mischungen bei 25" in Abhdngigkeit 
vom iVIolenbruch XTHF 

- 

0,oo 0 0,25 -23 i 3 0,50 -16 & 3 0,75 $ 2  f 3 
0,05 -10 & 3 0,30 -- 23 & 3 0,55 -12 & 3 0.80 + 3 1 3  
0,lO -18 f 3 0,35 -23 3 0,60 -10 f 3 0.85 + 5 i 3  
0.15 -22 f 3 0,40 -21 f 3 0,65 - 6 f 3 0.90 + 7 & 3  
o,2o -23 i 3 0,45 -19 + 3 0,70 - 2 i. 3 0,95 + 5 & 3  

1,oo 0 

Herrn Prof. SIGNER danken wir herzlich fur das Interesse, das er dieser Arbeit entgegen- 
gebracht hat. Sie wurde ermoglicht durch cinen Forschungskredit der CIB.4 AKTIENGESELL- 
SCHBFT, Basel. 

SUMMARY 

The total vapor pressures and the heats of mixing of the systems tetrahydro- 
furane-diethyl ether, and methanol-tetrahydrofurane were measured at 25 C. The 
index of refraction was used to determine concentrations for the total pressure 
measurements. The partial pressures, activity coefficients, excess free energies, and 
entropy functions were calculated. 
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303. Die Solvolyse von exo- und endo-3-Chlor-bicyclo[3.2 .l]octan 
von C. A. Grob und A. Weiss 

(29. X. 66) 

Fur eine Untersuchung, uber welche in einem anderen Zusammenhang berichtet 
worden ist [l], wurden die Reaktionsgeschwindigkeits(RG)-Konstanten der Solvolyse 
der 3-exo- und 3-endo-Chlor-bicyclo[3.2.l~octane 1 a und 2a benotigt. Diese in der 
Literatur noch nicht beschriebenen Chloride leiten sich von den cntsprechenden 
3-Hydroxy-Derivaten 1 b und 2 b ab, welche neuerdings durch stcreoselektive Reduk- 
tion [2] des bekannten Bicyclo[3.2.l]octan-3-ons (3) [3] crhaltlich sind. 

Die Umsetzung der Alkohole 1 b und 2 b mit Thionylchbrid oder mit Chlorwasser- 
stoff unter verschiedenen Bedingungen fiihrte jeweils zu einem Gemisch von mehr als 
zwei Chloriden nebst dem Olefin 4. Somit rufen diese Reagenzien eine Umlagerung 
hervor, wic sic ofters bei sekundgren Alkoholen beobachtet wird [4]. Dime Neben- 
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reaktion liess sich vermeiden, wenn der em-Alkohol 1 b zunachst in das Tosylat 1 c 
ubergefiihrt und dieses mit Lithiumchlorid in Dimethylformamid umgesetzt wurde. 
Auf diese Weise entstand ein Gemisch der Chloride l a  und 2a sowie ca. 20% des 
Olefins 4. Das durch Gas-Chromatographie ermittelte Mengenverhaltnis der beiden 
Chloride hangt von der Reaktionszeit ab, indem das zucrst gebildete eizdo-3-Chlorid 

1 2 
a) C1 

S = b) HO 
C )  P-CH3C6H4S03 

3 4 

2 a durch uberschussiges Lithiumchlorid allmahlich in das stabilere exo-3-Chlorid 1 a 
umgewandelt wird. Bei der Behandlung des Chloridgemisches mit Natriumhydroxid 
in wasserigem Dioxan entstanden wicder die 3-Alkohole l b  und 2b nebst dem 
Olefin 4. 

Da sich die Trennung der Chloride als besonders muhsam erwies, wurden fur die 
kinetischen Messungen in 80-Vol.-proz. wasserigem Athanol Gemische venvendet. Die 
RG-Konstanten der einzelnen Chloride konnten aber ohne weiteres exakt bestimmt 
werden, weil sie sich bei 130" um den Faktor 263 unterscheiden (Tabelle). So wurden 
in derselben Reaktionslosung zwischen 90" und 110" die RG-Konstanten des rascher 
reagierenden Isomeren und anschliessend bei 130" jene der langsamer reagierenden 
Form bestimmt. 

RG- Konstanten erster Ordnung der Reaktion van exo- und endo-3-Chlor-bicyclo[3.2. Iloctan in 
80-Vol.-proz. Athano1 ( c  = ~ O P M )  mit TriuthyZam.in (c = 1,5 - l o - 3 ~ )  

k(s-l) krel Temp. "C 

endo-Form 2a 75,O ") 9,33. 10-8 

99,3 i,60.10-4 
110,8 4,m . 10-4 

90,5 5,52. 

130,5") 3,zi . 10-3 263 

exo-Form l a  130,5 1.22 . 10-5 1 

Cyclohexylchlorid 130,O 3,3i . 10-59 2,7 

a) extrapoliert, E* == 29,6 Kcal/Mol; b) vgl. Lit. [5]. 

In Analogie zu den 3-Hydroxy-Derivater1, fur welche KRAUS [a] und spater 
JEFFORD et al. [6] aus NMR.-Daten die Sesselkonformationen l b  und 2b abgeleitet 
haben, sind die 3-Chloride gemass l a  und 2a zu formulieren. Vorerst bleibt aber 
offen, welche Konfigurationen den kinetisch und gas-chromatographisch unter- 
scheidbaren Chloriden zuzuordnen sind. Diese Frage kann wie folgt beantwortet 
werden. 
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Cyclohexan-Derivate rnit axialen nucleofugen Gruppen ionisieren sich unter solvo- 
lytischen Bedingungen bekanntlich etwas rascher als die entsprechenden aquatorialen 
Formen [7]. Diese sterisch bedingte Beschleunigung der Ionisierung des axialen Epi- 
meren wird noch erhoht, wenn in 3-Stellung weitere axiale Substituenten vorhanden 
sind [8] '). Da die Athanobriicke in der Konformation 2 einen axialen Substituenten in 
3-Stellung stark behindert, kommt dem rascher reagierenden Chlorid zweifellos die 
endo-Konfiguration 2 a rnit axialem 3-Chloratom zu. Dafur spricht auch die Tatsache, 
dass die RG des langsameren Chlorids ungefahr jener des Cyclohexylchlorids ent- 
spricht (Tabelle), dessen Chloratom mehrheitlich aquatorial orientiert ist. 

Diese Zuordnungen werden durch die kiirzlich beschriebene Untersuchung der 
Acetolyse der entsprechenden Tosylate l c  und 2c  durch JEFFORD et al. [6] bestatigt. 
Diese Autoren fanden ein Verhaltnis der RG der endo- und exo-Tosylate 2c bzw. l c  
von ca. 10 bei 25", was ebenfalls auf eine sterisch beschleunigte Ionisierung der endo- 
Form zuriickgefuhrt wurde. Auffallig ist aber, dass das Verhaltnis der RG der endo- 
und exo-Form bei den 3-Chloriden in 80% Athanol bedeutend grosser ist als bei den 
3-Tosylaten in Essigsaure. 

gcdankt. 
Der CIRA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, sei fur die Unterstiitzung diescr Arbeit bcstens 

Experimentelles. - Dic analytische bzw. praparative Gas-Chromatographie erfolgtc an 
Carbowax 6000 (Tragergas Stickstoff) bzw. Siliconol (Tragergas Helium). 

cxo-3-l'osyloxy-bicyclo [3.2.7]octan (1 c) .  0,SO g exo-Bicyclo[3.2.l]octan-3-ol (lb) [2] in 4 ml 
abs. Pyridin wurden unter Ruhren mit 0,76 g Tosylchlorid versctzt. Nach 24 Std. bei 0' nurde 
mit Wasser und darauf mit verd. Salzsaurc vcrsetzt und griindlich ausgeathcrt. Die rnit Wasser 
gewaschenen und iiber Natriumsulfat getrockneten +ktherlosungen hinterliessen nach dem Ein- 
dampfcn das Tosylat Ic .  Aus Petrolathcr 0,89 g (80%),  Smp. 79-80" (KOFLER-Block). 

C,,H,,O,S Bcr. C 64,2 H 7.1% Gef. C 64.2 H 7,3% 

Der isomere Alkohol2b [2] reagierte untcr diesen Bedingungen nicht. Bei hoherer Tempcratur 
trat Eliminierung ein. 

3-ChZor-bicycZo[3.2,I]octane ( l a )  uvtd (2a). 0,84 g exo-3-Tosylat lc, in 6 ml abs. Dimcthyl- 
formamid gelost, wurdcn rnit 2,0 g feinpulverisiertem Lithiumchlorid 24 Std. bci 60" gcriihrt. 
Darauf wurdc die Suspension rnit 7 ml Wasscr verdiinnt und die Losung mchrmals mit Pentan 
extrahiert. Die Pentanlosungen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel 
iiber eine Kolonne abdestilliert. Praparative Gas-Chromatographie ergab zwei Chloride (47%) 
nebst 20% Bicyclo[3.2.ljocten-2 (4), welches nach Hydrierung iiber PtO, mit einer authentischen 
Probe von Bicyclo[3.2.l]octan gas-chromatographisch identifiziert wurde [9]. Die Chlorid- 
Fraktion wurde bei 60"/12 Torr sublimicrt. 

C,H1,Cl Ber. C 66,4 H 9,0% Gef. C 66,7 H 9,2yo 
Alkalische Hydrolyse der 3-ChEor-bicyclo[3.2.l]octane (1 a) ztnd ( 2 4 .  100 mg des Gcmisches von 

exo- und endo-3-Chlorid wurdcn rnit ciner Losung von 400 mg NaOH in 6 ml 50-Vol.-proz. Dioxan 
7 Tage im verschlossenen Gefass auf 65' erwarrnt. Dic Losung wurdc mehrmals rnit Athcr extra- 
hiert, dic #thedosungen rnit Wasser gewaschcn, getrocknet und uber eine Kolonne cingedampft. 
Die gas-chromatographische Analysc zeigte die Anwescnheit von 22% 3-endo-Alkohol 2b, 147; 
3-exo-Alkohol lb sowie von 49% unvcrlndertcm 3-em-Chlorid la.  Der Rest war Olefin 4, welchcs 
sich bcim Eindampfen dcr Atherlosung zum grosscn Teil verfliichtigt. 

Kinetische Messungen. Die RG-Konstanten des Chloridgemisches 1 a und 2a wurden konduk- 
tometrisch [lo] in 80-Vol.-proz. wasserigem Athanol [lo] in Gegenwart von 1,s Molaquiv. Tri- 
athylamin gcmesscn. Nach Bestimniung der KG des 3-endo-Chlorids 2a (vgl. Tabelle) wurdc dcr 

l) Hcispielsweise rcagiert das axiale truns-3,3,5-Trimethyl-cycIohcxyltosyl.dt in Essigsaure vier- 
zehninal so rasch wie das aquatoriale cis-Isomere [8] .  
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Thermostat auf 130,5O eingestellt und dic RG des 3-exo-Chlorids la gemessen. Zu diesem Zweck 
musste die durch die Reaktion von 2a hervorgerufene Leitfahigkeit durch einen Widerstand 
kompensiert werden. 

SUMMARY 

The rates of solvolysis of ex0 and e d o  3-chloro bicyclo[3.2.l]octane l a  and 2a 
hare been measured in 80 vol.% aqueous ethanol. The axial endo chloride reacts 263 
timcs as fast as the equatorial exo epimer. This remarkably large rate difference is 
ascribed to sterically accelerated ionisation of the axial endo epimer due to the ethano 
bridge. 
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304. Recherches sur la formation et la transformation des esters LXXI 
Sur la prkparation des acides a-(phknylthiocarbamy1amino)-alcoyl- 

par Emile Cherbuliez, Br. Baehler, 0. Espejo, E. Frankenfeld et J. Rabinowitz 
(8 X 66) 

phosphoriques et sur leur scission divers pH 

La trks grande labiliti: des acides [N-aryl(ou aralcoyl ou alcoy1)thiocarbamyl- 
amino]-2-Cthylphosphoriques dans l’eau en milieu nettement acide (acide libre ou sel 
en solution dans HC1 1N)[1], nous a incitks 6tudier les vitesses de scission d’un 
reprbentant de ce type, soit l’acide N-(phknylthiocarbamy1)-amino-2-kthylphospho- 
rique en solution 0 , l ~  en ester, B 100” et 2 divers pH. 

En outre, nous avons voulu examiner l’influence de la longueur de la chaine 
carbonke skparant la fonction phknylthiocarbamylamino de la fonction mono- 
ester phosphorique sur la vitesse de scission de cette dernikre fonction. A cet effet, 
nous avons prkpar6 les w-phCnylthiocarbamylamino-alcoylphosphates de sodium 
C,H,NH-CS-NH--(CH,)n-OPO,Na,, avec n = 2 i 6 (le deriv6 avec n = 2 &ant dkja 
dkcrit [2], toujours par &action entre isothiocyanate de phknyle et acide o-amino- 
alcoylphosphorique en prCsence de 2 Cq. de NaGH : 


