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Gas-Chromatogramms (Sdule C) aus 719, Keton 10a sowiec aus 299, Lacton 14, das mit einer
authentischen Probe [11] identisch war. Der exo- Alkohol 9 ergab dasselbe Resultat.

b) mit feuchtem Silbercarbonat: 35 mg (0,28 mmol) endo-Alkohol 2 wurden mit 1,7 g des obigen
Rcagens, welches mit 70 mg Wasser vermischt worden war, versetzt und in 8 ml Benzol wiahrend
14 Std. wie oben zur Reaktion gebracht. Die Analyse des Produktes ergab 699, Lacton 14 und
319, Keton 10a neben 79, Ausgangsmaterial.

Waurden 50 mg (0,4 mmol) Keton 10a in 12 ml Benzol mit 2,2 g Ag,CO,-Celit, das mit 85 mg
Wasser versetzt worden war, wihrend 18 Std. wie oben erhitzt, so resultierte ein Produkt, welches
889, Ausgangsmaterial 10a nebst 129, Lacton enthielt.
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99, Die Cyclopropylcarbinyl-Cyclobutyl-Homoallyl-Umlagerung

II. Teil. Produkte und Geschwindigkeit der Umlagerung von
Tricyclo[3.2.1.0*"]octan-3-0l-, endo- und exo-Tricyclo-[3.2.1.0*%]octan-
-4-ol- und exo-Bicyclo[3.2.1.]oct-2-en-7-ol-Derivaten
von Manfred Geisel, Cyril A. Grob, Werner Santi und Werner Tschudi

Institut fur Organische Chemie der Universitat Basel

(15. IT. 73)

Summary. Solvolyses of the 2,4-dinitrobenzoates of the cyclopropylcarbinol 1a, the cyclo-
butanol 2a and the homoallylic alcohol 3a in buffered 709, aqucous dioxane lead to the same pro-
duct mixture consisting of 78%, cyclopropylcarbinol 1a and 229, homoallylic alcohol 3a. Approxi-
mately the same product mixture is optained when the homoallylic chloride 3b and the cyclo-
propylcarbinyl p-nitrobenzoate 1¢ are solvolyzed. A common cationic intermediate is indicated
in these kinetically controlled .rearrangement rcactions. Under conditions of thermodynamic
control only homoallylic products are formed. ]

The 2,4-dinitrobenzoates 1d and 2d react 7.2 10% and 7.7 times, respectively, as fast as the
homoallylic isomer 3d. Since the homoallylic chloride 3b reacts ca. 10° times as fast as its saturated
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analogue, 7-exo-bicyclo[3.2.1]Joctyl chloride 4, all three esters react with the enhanced rates which
are characteristic of these structural types.

The endo-cyclobutyl dinitrobenzoate 2d reacts more than 60 times as fast as its exo-isomer 6d.
The rate difference is ascribed to a stereoelectronically more favorable orientation of the partic-
ipating ¢ bonds in the puckered cyclobutane ring in the endo isomer 2d.

In der vorangegangenen Mitteilung!) wurde die Herstellung der im Titel genann-
ten isomeren Alkohole la, 2a und 3a beschrieben. Diese Verbindungen enthalten
entweder eine Cyclopropylcarbinyl- (1a), eine Cyclobutyl- (2a) oder eine Homoallyl-
Gruppierung (3a)2?). Sie wurden als Modelle zum Studium der fiir diese Struktur-
typen charakteristischen Umlagerungen gewihlt vgl. [2]. Im vorliegenden II. Teil
werden Verlauf und Geschwindigkeit der Umlagerung geeigneter Derivate dieser
Alkohole bei der Solvolyse in 709, wisserigem Dioxan mitgeteilt.

2 & A

1
X = !
a) OH; b) CI; ¢) p-NO,C,H,COO; d) 2,4-(NO,),C,H,COO; ¢) HCOO

A

[ WILFE %

3

Zum Zwecke des Vergleiches der Reaktivitit von Verbindungen der Struktur 1, 2
und 3 ist es erforderlich, solche Derivate einzusetzen (z.B. Ester, Ather, Halogenide),
welche in protischen Losungsmitteln und in einem geeigneten Temperaturbereich
unter Losung der C-X-Bindung, d.h. iiber ein Carbokation, reagieren. p-Toluol-
sulfosdureester oder Pikrylither kamen nicht in Betracht, weil sie im Falle des
Cyclopropylcarbinols 1a unbestindig und nicht isolierbar waren. Beim Versuch, die
Alkohole 1a, 2a und 3a mit Thionylchlorid in die entsprechenden Chloride 1b, 2b
und 3b zu verwandeln, entstand in jedem Fall nur das exo-Homoallylchlorid 3b. Im
Falle der Alkohole 1a und 2a tritt somit eine Umlagerung ein. Die exo-Konfiguration
des Chlorides 3b folgt aus den unten beschriebenen Solvolyseversuchen.

Damit stand fest, dass nur solche Alkoholderivate in Frage kommen, bei deren
Herstellung die C-O-Bindung nicht geldst wird 3). Fiir die folgenden Versuche wurden
daher die bereits beschriebenen [1] p-Nitrobenzoate 1c und 3¢ sowie die 2,4-Dinitro-
benzoate 1d, 2d und 3d eingesetzt.

Resultate. — In saurem wisserigem Medium gehen die Alkohole la und 2a in
den thermodynamisch stabileren Homoallylalkohol 3a iiber. Sie lassen sich daher nur
dann als primére Reaktionsprodukte isolieren, wenn die bei der Solvolyse ihrer Ester
entstehende Siure neutralisiert wird. Als Reaktionsmedium bewihrte sich 70 Vol. 9
Dioxan unter Zusatz von 1 bis 2 Moldquivalenten Tridthylamin.

So lieferte die Solvolyse des p-Nitrobenzoates 1¢ des Cyclopropylcarbinols 1a in
diesem Medium bei 60° 67%, 1a sowie 209, des umgelagerten Homoallylalkohols 3a

1y Vgl 1. Teil [1].

2)  In den Formeln durch dicke Striche hervorgehoben.

3)  Sauers et al. [3] erhiclten umgelagertes Acetat sogar bei der milden Acetylierung des Alkohols
1a.
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neben 139, des entsprechenden p-Nitrobenzoates 3 ¢. Letzteres entsteht offensichtlich
durch Ionenpaar-Rekombination aus lc und ist unter diesen Bedingungen stabil.
Erst bei Temperaturen oberhalb 100° reagiert 3¢ langsam unter Esterhydrolyse zum

Alkohol 3a.

cl
4 5

Im Gegensatz dazu reagiert das exo-Homoallylchlorid 3b bereits bei 40° unter
Bildung der Alkohole 1a und 3a in 769, bzw. 249, Ausbeute. Die exo-Konfiguration
des Homoallylchlorides 3b folgt aus dem Vergleich seiner Reaktionsgeschwindigkeit
mit jener des gesittigten Analogen, dem exo-6-Chlorbicyclo[3.2.1Joctan (4), welches
bei der Hydrierung von 3b mit Palladium in Cyclohexan entsteht. Das Homoallyl-
chlorid 3b reagiert bei 110° 1,88 - 105 mal rascher als das geséttigte Chlorid 4 (vgl.
Tab. 1), da die Ionisation durch die Doppelbindung anchimer unterstiitzt wird, was
bei endo-stindigem Chlor, wie in 5, aus sterischen Griinden nicht mdéglich ist4).

Tab. 1. RG.-Konstanten evstev Ovdnung dev Solvolyse von 3b und 4 in 70 Vol.-proz. Dioxan unter
Zusatz von 1T Mol-Aqu. Tridthylamin®)

T (°C) k- 104 (s71) kre1 E#* S#*
(kcal/mol) (cal/mol/°C)
3b 20,00 1,82 + 0,02
30,00 5,58 4 0,07
40,00 14,5 4 0,02
110,00 38301b) 1,88 - 108 18,92 ~13,1
4 110,00 0,0204 + 0,08 1

a)  konduktometrisch bestimmt, vgl. [5].
b) extrapoliert.

Fiir den Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten und der Produkte erwiesen
sich die 2,4-Dinitrobenzoate 1d, 2d und 3d als am geeignetsten, weil sie in 70%,
Dioxan mit brauchbarer Geschwindigkeit und unter ausschliesslicher Spaltung der
C-0-Bindung reagieren. Wie Tab. 2 zeigt, fiihrt die Solvolyse der drei Ester unter
gleichen Bedingungen bei 80° zu praktisch gleichen Anteilen des Cyclopropylcarbinols
1a und des Homoallylalkohols 3a. Das Cyclobutanolderivat 2a konnte auch nicht in
Spuren nachgewiesen werden. Nach einer Reaktionsdauer von 70 Std. waren 1d und
2d volistindig, 3d zu ca. 899, umgesetzt. Eine lingere Reaktionsdauer hatte die
langsame Isomerisierung des gebildeten Cyclopropylcarbinols 1la zum Homoallyl-
alkohol 3a zur Folge. Es sei noch erwihnt, dass alle drei 2,4-Dinitrobenzoate 1d,
2d und 3d in Ameisensiure in das Formiat des Homoallylalkohols 3e iibergehen.

Es wurden ebenfalls die RG.-Konstanten erster Ordnung der Solvolyse der
2,4-Dinitrobenzoate 1d, 2d und 3d in 70 Vol.-proz. Dioxan unter Zusatz von Tri-

4)  Vgl. dic gegentiber 3p-Cholestanylchlorid beschleunigte Solvolyse von 3p-Cholesterylchlorid
[41.
67



1058 HEeLvETICA CHIMICA AcTA — Vol. 56, Fasc. 3 (1973) — Nr. 99

Tab. 2. Reaktionsprodukte und Ausbeuten dev Solvolyse dev 2,4-Dinitrobenzoate 1d, 24 und 3d in
70-Vol. % Diozan (¢ = 5,5 - 10-3M) unter Zusatz von 1,5 Mol-Agu. N(C,H,), bei 80°

Edukt Produkt (-- 19,)

1a 3a
1d 77 23
2d 78,2 21,8
34 79,5 20,5

dthylamin bestimmt. Im Falle der rasch reagierenden Ester 1d und 2d konnte die
Reaktion konduktometrisch verfolgt werden. Beim reaktionstriigeren Ester 3d ver-
sagte diese Methode, weil das Reaktionsmedium oberhalb 80° eine noch unbekannte
Reaktion eingeht, welche die Leitfihigkeit verindert und die Messwerte verfilscht.
Die RG.-Konstante dieses Esters wurde daher titrimetrisch gemessen. Die bei mehre-
ren Temperaturen bestimmten RG.-Konstanten sind mit den kge-Werten und den
Aktivierungsparametern in Tab. 4 zusammengefasst.

X =
a) OH
¢) p-NO,CeH,CO0 X
) 2,4-(NO,);CeH,COO
X f) p-CHyCgH,SO,
6 7

Tab. 3. RG.-Konstanten evstev Ovdnung?®) dev Solvolyse dev 2,4-Dinitrobenzoate 1d, 2d, 3d und 64
in 70 Vol.-proz. Dioxan unter Zusatz von 1,2 bis 1,5 Mol-Aqu. Tridthylamin

T (°C) k(s™1) Krel L= S#*
1d 30,0 6,04 (+ 0,13) - 104
40,0 1,68 (+ 0,02) - 10-3
50,0 4,61 (£ 0,11) - 102
80,0 6,25 - 10-2¢) 7200 19,77 —-10,4
2d 70,0 2,29 (£ 0,04) - 10-5
80,0 6,65 (+ 0,22) - 10-5 7,7 25,66 - 7,3
90,0 1,82 (+ 0,04) - 10—¢
3d 70,0 3,07 (+ 0,1 )-10-¢
80,07) 8,69 (4 0,14) - 10-¢ 1 24,33 —-15,1
90,0%) 2,19 (4- 0,03) - 10-59)
6d 90,0 ca. 3-10-8 ca. 0,1

o
~—

wenn. nichts angegeben konduktometrisch bestimmt.
titrimetrisch bestimmt.

extrapoliert.

ohne Base keine Verdnderung.

A
~

)
=

a
~

In Tab. 3 ist zudem die RG.-Konstante der Solvolyse von 2,4-Dinitrobenzoat 6d
des exo-Tricyclo[3.2.1.03.8]octan-4-ols (6a) [1] bei 90° angegeben. Diese Verbindung
reagiert ca. 60mal langsamer als die endo-Form 2d, wobei nur 149, 1a und 59, 3a
neben 819, exo-Alkohol 6a entstehen. Bei 6d dominiert somit die Esterhydrolyse.
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Tab. 4. RG.-Konstanten eystev Orvdnung dev Solvolyse von 1¢, Tc und 7f in 70 Vol.-proz. Dioxan unter
Zusatz von 1 Mol-Aqu. Tridthylamin

T (°C) k(s™) Krer E+* S#*
1c®) 50,00 1,68 (4~ 0,03) - 104 23,67 —4,7
60,00 5,21 (4 0,09) - 104
70,00 1,44 (4 0,02) - 103
150 1,039) ca. 109
7c 150 ca.1-10-% 1
7£3) 40,00 3,28 (4 0,04) - 10~
50,00 1,04 (4 0,02) - 10-2 23,60 -1,2
60,00 3,20 (£ 0,04) « 10-3

2} konduktometrisch bestimmt.
b) extrapoliert.

Der Faktor 60, um welchen 6d langsamer zum Kation ionisiert als 2d, stellt somit
einen Minimalwert dar.

In Tab. 4 werden schliesslich RG.-Konstanten der Solvolyse vom p-Nitrobenzoat
1c des Cyclopropylcarbinols la aufgefiihrt und mit derjenigen des isomeren und
reaktionstrigen p-Nitrobenzoates 7¢ des Tricyclo[3.2.1.0%7|octan-4-o0ls (7a) [1] ver-
glichen. Wie ersichtlich reagiert 1c bei 150° ca. 10%mal rascher als 7¢, was die enorme
Beschleunigung der Ionisation durch die a-stindige Cyclopropylgruppe demonstriert.
7c reagiert erst unter drastischen Bedingungen und liefert 889, des entsprechenden
Alkohols 7a neben 129, Homoallylalkohol 3a. Um mildere Reaktionsbedingungen
zu erzielen und um-die Esterhydrolyse auszuschliessen, wurde das p-Toluolsulfonat 7f
des Alkohols 7a in 709, Dioxan bei 60° umgesetzt. Dabei entstanden 679, des Al-
kohols 7a neben 249, Cyclopropylcarbinol 1a und 9%, Homoallylalkohol 3a. Somit
folgt der Ionisation des Tosylates 7f zum Kation 8 eine Hydridverschiebung zum
Kation 9, dem Vorldufer der Alkohole 1a und 3a.

@
%t — —_—
[)
8 9

Sauers et al. [3] sowie Fickes [6], welche die Acetolyse des Tosylates 7f untersucht
haben, erhielten ungefahr gleiche Teile der Acetate von 7a und 3a. Hingegen fanden
Berson et al. [7] bei der Acetolyse des p-Brombenzolsulfonates von 7a in gepuffertem
Eisessig — wie wir — ca. 309, des Acetates des Cyclopropylcarbinols la.

1a, 3a

Diskussion. — Unter Reaktionsbedingungen, welche zum thermodynamisch be-
dingten Gleichgewicht fithren, gehen Cyclopropylcarbinyl- (1) und Cyclobutyl-
Derivate (2) in das stabilere Homoallylsystem (3) iiber. So bildet sich bei der Be-
handlung der Alkohole 1a, 2a und 3a mit wisseriger Sdure nur der Homoallylalkohol
3a, mit Thionylchlorid nur das entsprechende Chlorid 3b. Ferner gehen die 2,4-Di-
nitrobenzoate 1d, 2d und 3d bei der Solvolyse in Ameisensiure vollstindig in das
Homoallylformiat 3e iiber.
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In 70proz. Dioxan und unter Ausschluss von Sdure entsteht aus den 2,4-Dinitro-
benzoaten 1d, 2d und 3d jeweils das gleiche kinetisch bedingte Produktgemisch
bestehend aus dem Cyclopropylcarbinol 1a und dem Homoallylalkohol 3a im Ver-
hiltnis von ca. 3:1 (Tab. 2). Dies gilt auch fiir die Solvolyse des Chlorides 3b und des
p-Nitrobenzoates 1c. In letzterem Fall entstehen zudem 139, des unter den Reak-
tionsbedingungen stabilen p-Nitrobenzoates 3¢ durch Ionenpaar-Rekombination.
Auffillig ist die Abwesenheit des Cyclobutanols 2a als Produkt. Diese Versuche
zeigen, dass intermedidr dasselbe Kation auftritt.

Ferner reagieren die Cyclopropylcarbinyl- und Cyclobutyl-dinitrobenzoate 1d
und 2d 7200 bzw. 7,7mal rascher als der Homoallylester 3d (Tab. 3). Da die Homo-
allylderivate aber bereits um einen Faktor von 10° rascher reagieren als die ent-
sprechenden gesittigten Verbindungen, wie der Vergleich der Chloride 3b und 4 in
Tab. 1 zeigt, weisen alle drei Systeme die hohe Reaktivitit auf, welche fitr ihre
Struktur charakteristisch ist [2]. Somit wird die Ionisierung der Verbindungen 1
und 2 durch Delokalisation von ¢-Bindungselektronen, jene der Verbindung 3 durch
Beteiligung von n-Elektronen unterstiitzt.

2d X = 2,4-(NO,),CH,C00

Y=H
A
6d X =H
X Y = 2,4-(NO,),CH;COO

Interessant ist ferner, dass die endo-Form des Tricyclo[3.2.1.03.%]oct-4-yl-2,4-di-
nitrobenzoates 2d iiber 60mal rascher reagiert als die exo-Form 6d. Dieser Reaktivi-
tatsunterschied diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dass im endo-Isomeren 2 die
C(3)-C(6) und die C(5)-C(6)-Bindungen im geknickten Viererring die fiir eine wirk-
same Beteiligung erforderliche antiplanare Orientierung besitzen?3).

Die hier mitgeteilten Resultate demonstrieren den bekannten mechanistischen
Zusammenhang zwischen Reaktionen von isomeren Cyclopropylcarbinyl-, Cyclo-
butyl- und Homoallyl-Derivaten [2]. Sie lassen aber keine Schliisse beziiglich der
Zahl und der Natur der im Laufe der Umlagerung auftretenden kationischen Zwi-
schenstufen zu. Diese Frage, welche nur unter Zuhilfenahme optisch aktiver und
isotop-markierter Derivate der Alkohole 1a, 2a und 3a gelost werden kann und Gegen-
stand einer kurzen Mitteilung ist [9], soll im III. Teil ausfiihrlich behandelt werden.

Experimenteller Teil

Die Smp. wurden auf einem Koflerblock bestimmt und sind korrigiert. Fehlergrenze unter-
halb 200° + 1°, dariitber 4 2°. Die chemischen Verschiebungen in den NMR.-Spektren sind in
ppm angegeben und auf Tetramethylsilan bezogen.

exo-7-Chlorbicyclo[3.2.7)oct-2-en (3b). Zu einer Losung von 1,06 g (8,5 mmol) 3a in 30 ml
abs. Ather wurden unter Rfihren bei 0° 1,5 g (12,6 mmol) Thionylchlorid in 20 ml abs. Ather
getropft. Die Reaktionslésung wurde zuerst 3 Std. bei 0° und dann 36 Std. bei 23° stehen gelassen.
Dann wurde ohne zu erwarmen im Vakuum-Rotationsverdampfer (VRV.) eingedampft und der
olige Riickstand in 40 ml Pentan aufgenommen und durch 5 g CaCO, filtricrt. Eindampfen und
Destillation des Riickstandes im Kugelrohr bei 75°/13 Torr ergaben 1,06 g (879%,) 6liges Chlorid
3b; n}f 1,5119.

5) Der Einfluss der Stereochemie auf die Reaktivitit von Cyclobutylderivaten ist von K. Wiberg
et al. untersucht worden, vgl. [8].
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IR.-Spektrum (CSy): 3030 und 695 (¢is HC=CH), 750, (C--Cl), sowie bei 2960, 2930, 2880,
2830, 1302, 1266, 1228, 1946 und 650 {(cm™1). — NMR.-Spektrum (CCly): 1,45-2,65 (m, 8H); 4,25
(m, 1H) CHCI; 5,25-6,05 (m, 2H) Vinylprotonen.

CgH,,Cl (142,63) Ber. C 67,37 H 7,77 C(l24,86% Gef. C 67,54 H 7,93 Cl 24,629,

Analoge Versuche mit den Alkoholen 1a und 2a bei 0° und bei ~ 78° in Ather, Pentan oder
ohne Losungsmittel ergaben ebenfalls nur das Chlorid 3b, wie mittels IR.-Spektrum nachgewiesen
wurde.

exo-7-Chlorbicyclo[3.2.1]octan (4). 500 mg des obigen Chlorids 3b wurden iiber 25 mg vorhy-
driertem 10proz. Pd/C in 15 ml Cyclohexan hydriert. Nach Aufnahme von einem Mol Hy(10 Min.)
wurde eingedampft und der Riickstand im Kugelrohr bei 73°/11 Torr destilliert. 500 mg (99%)
Wachs, Smp. 27-28°, IR.-Spektrum (CS,): starke Banden bei 2930, 2860 cm~! (Schulter). Mitt-
lere Banden bei 1260, 1238, 925 und 745 cm™1.

CgH,,Cl (144,65) Ber. C66,43 H 9,06 Cl24,51% Gef. C66,54 H 9,22 Cl24,38Y%

Priparative Solvolysen. — In 70 Vol.-proz. Dioxvan. Das Losungsmittel wurde durch
Mischen von 700 ml (723,63 g) abs. Dioxan (gereinigt nach Hess & Frahm [10], d3° 1,03375) und
300 ml bidest. Wasser (299,47 g, d2° 0,99823) hergestellt. Ca. ein mmol der zu untersuchenden
Substanz wurde in der Regel in 5+ 10~2 bis 5+ 10~3m Losung in Gegenwart von 1,5 Mol-Aqu.
Tridthylamin wihrend mindestens zehn Halbwertszeiten im Thermostaten reagieren gelassen.
Dann wurde mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt und 3mal mit je 75 ml Ather extrahiert
(3 Scheidetrichter). Die Atherextrakte wurden mit wenig Wasser gewaschen, iiber Na,SO, ge-
trocknet und sorgfiltig iiber eine Vigreux-Kolonne eingedampft. Der kristalline Riickstand wurde
entweder direkt durch Gas-Chromatographie an einer Siule aus 109, Carbowax 20 M auf Chromo-
sorb W-AW 45/60 mesh analysicrt oder bei 80°/11 Torr sublimiert und die fliichtigen Alkohole
1a und 3a abgetrennt.

a) Solvolyse von 1c bei 60°. Bei der Sublimation des Riickstandes nach obiger Vorschrift
blieben 139, des eingesetzten Materials in Form des umgelagerten p-Nitrobenzoats 3¢ zuriick.
Aus Petrolither Smp. 114,5-115,5°, der mit authentischem 3¢ nicht erniedrigt wurde. Die Gas-
Chromatographie des sublimierten Anteils ergab die Alkohole 1a und 3a im Verhiltnis 3,35:1
(£ 2%)-

b) Solvolyse von 3b bei 40°. Gas-chromatographische Analyse des Riickstandes ergab 76%, 1a
und 249, 3a.

c) 7f. Die Reaktion bei 60° ergab 959%, eines Gemisches bestehend aus 249, 1a, 9% 3a und
67%, des entsprechenden Alkohols 7a.

d) 7c. Diese Substanz reagierte erst nach 39 Std. bei 150° zu ca. 169, unter Bildung der
Alkohole 3a und 7a im Verhiltnis 1:7,2.

e} 1d, 2d und 3d. Jeweils 80 mg (0,25 mmol) der 2,4-Dinitrobenzoate wurden in 46 ml auf
80° vorgewdrmtes 70proz. Dioxan unter Zusatz von 1,5 Mol-Aqu. Tridthylamin geldst und 70 Std.
bei 80° belassen. Nach obiger Aufarbeitung wurde die dtherische Losung auf wenige ml eingeengt
und direkt gas-chromatographiert. Das Verhiltnis der Alkohole 1a und 3a im Mittel von je drei
Bestimmungen ist in Tab. 2 angegeben.

In abs. Ameisensiure. a) 1c. Eine Losung von 563 mg (2,06 mmol) 1¢ in 50 ml wasserfreier
Ameisensdure (Finka) wurde 40 Min. auf 50° erwdrmt, dann mit 50 ml Wasser verdtinnt und 5mal
mit 50 ml Pentan extrahiert. Die Pentanextrakte wurden mit Wasser neutral gewaschen, iiber
Na,SO, getrocknet und am VRV. eingedampft. Der flitssige Rickstand, 303 mg (979,) von 7-
Formyloxybicyclo[3.2.1]Joct-2-en (3e) war dinnschicht- und gas-chromatographisch einheitlich.
Dasselbe Produkt entsteht unter den obigen Bedingungen aus 2d sowie aus 3d nach 3 St d. bei 50°.

NMR.-Spektrum (CCly): 7,85 (s, 1H) HCOO; 5,7-5,9 (m, 1H) und 5,35-5,63 (m, 1H) Vinyl-
protonen; 5,04-5,18 (m, 1H) H—C(7). — IR.-Spektrum (CCly): 972 und 2840 (CHO), 1720 (C=0),
695 und 3035 cm~! (cis-Olefin).

Kinetische Messungen, Die Herstellung des verwendeten Lésungsmittels 70 Vol.-proz. Dioxan
ist oben unter « Priparative Solvolysen» beschrieben. Die konduktometrischen Messungen wurden
mit der frither beschriebenen Apparatur [11] durchgefithrt und mindestens 2mal wiederholt. Die
cingesetzten Losungen waren 10—2M und enthielten 1,2 Mol-Aqu. Tridthylamin.
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Messungen oberhalb 70° wurden in der Regel mit der Ampullenmethode [12] durchgefiihrt
und die Reaktionen in ca. 2 - 10~2m Lgsung titrimetrisch verfolgt. Je 5 ml der Reaktionslosung
wurden mit 2 ml Athanol verdiinnt und das unverbrauchte Tridthylamin (bei Versuchen ohne
Tridthylamin die entstchende Saure) mit 0,1nx HCl bzw. 0,18 NaOH potentiometrisch unter
Verwendung eines Metrohm-Potentiographen E 336 A und einer kombinierten Mikro-Glasclek-
trode (Metrohm 125 UX) titriert. Der mittlere Fehler wurde nach Gauss bestimmt (vgl. Tab.).
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100. Selektive Reduktion von g-Jonon und Dehydro-j3-jonon
mit Triphenylzinnhydrid

von Hans Richard Wolf und Markus Peter Zink
Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

(21. I1. 73)

Summary. The application of triphenyltinhydride and of triphenyltindeuteride in specific
reduction of 8-jonone and dehydro-8-jonone has been investigated and the preparation of pure
dihydro-f-jonone, dihydro-$-jonone-d,, dihydro-f-jonone-d,, and dihydro-dchydro-g-jonone de-
scribed.

Im Verlaufe einer Versuchsreihe, iiber die an dieser Stelle spater berichtet wird,
benétigten wir grossere Mengen von spektroskopisch reinem Dihydro-f-jonon (4) und
des bisher nicht beschriebenen Dihydro-dehydro-3-jonons (6). Bei der Durchsicht und
nach teilweiser experimenteller Uberpriifung der in der Literatur angefiihrten Ver-
fahren zur Reduktion konjugierter Dienon- und Trienonsysteme bot sich keine Me-
thode an, die die direkte Darstellung grosserer Mengen des Dihydro-f-jonons (4) in
der gewiinschten optischen Reinheit gewihrleistete.

Den Anstoss, Zinnhydride als Reduktionsmittel zu wihlen, gaben die Verdffent-
lichungen von Leusink & Nolies [1], von Pereyre & Valade [2] sowie von Yoshit &
Yamasak: [3]. Beschrieben die beiden ersten Arbeitsgruppen allgemein die Verwen-
dung von Stannanverbindungen zur Reduktion «,3-ungesittigter Ester und Nitrile
zu den entsprechenden Dihydroverbindungen, so berichteten die japanischen Autoren





