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Solvolysereaktionen, die unter Beteiligung einer Dop-
relbindung zu cyclischen Produkten fiihren, sind in

den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
gen und theoretischer {'berlegungen gewesen.1

Wie wir frijher zeigen konntena), entateht bei der

Acetolyse von Cycloocten-4-yl-1-methyl-tosylat I (X=
0Ts) unter Beteiligung der Doppelbindung und Cyclisie-
rung ausschlieBlich das Bieyelo(3.3.1)- II und das
Bicyelo(4.2.1)nonan-System III.
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Ingwischen ist die Acetolyse des Brosylates I (X=0Bsa)
auch von Cope und M;tarbeitern3 sowie von Felkin,
Macrosson und Hitarbeitern4) beachrieben worden., Dies
veranlaBt uns, iber unsere seit der 1, Mitteilung®
erhaltenen Ergebnisse kurz zu berichten.

Das Tosylat I (X=0Ts) wurde in mehreren L&sungsmitteln
unter verschiedenen Bedingungen solvolysiert (s.Tab.1)
und die entstandenen Alkohole, gegebenenfalls nach
Reduktion mit LiAlH4, ohne weitere Reinigung gaschro-
matographisch an einer Diglycerol-SHule analysiert. In
allen Fillen verlief die Cyclisierung quantitativ, nicht
umgelagerter Alkohol I (X=0H) wurde nicht gefunden. Die
bei der Reaktion zu etwa 10% entstandenen ungesittigten
‘Kohlenwasserstoffe wurden bel der quantitativen Aus-
wertung nicht beriicksichtigt.

Die gaschromatographischen Analysen der reduzierten
Solvolyseprodukte (s.Tab,1) gaben keinen Hinweis auf

das Vorhandensein von Bicyclo(4.2.1)nonanclen-(2) III,
da sie nur zwei Komponenten mit den Retentionaszeiten
von exo-II (OH axial) (Peak 1) und endo-II (OH #quato-
rial) (Peak 2) anzeigten. Die Bildung des Biocyelo(4.2.1)-
nonan-Systems III bei den Solvolysen lie8 sich jedoch
durch Oxydation der Alkoholgemische zu den Ketonen nach-
weisen (s.u.). Die auf andere Weise dargestellten iso-
meren Bicyclo(4.2.1)nonanole III zeigen im Gaschromato-
gramm die gleichen Retentionszeiten wie die isomeren
Bicyclo(3.3.1)nonanole IIS). Somit lassen sich unter

den angewandten Bedingungen II und III gaschromatogra-
phisch nicht trennen. Die in Tab.1 aufgefiihrten Ver-
hiltniszahlen geben deshalb nicht die genaue Produktver-
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teilung hinsichtlich endo- und exo-II wieder. Bei den
Solvolysen in Ameisensiure und Trifluoressigsiure (s,
Tab.1) wurde gusidtzlich ein bisher noch nicht identifi-

zierter Alkohol (Peak 3) gefunden.

Tabelle 1

Alkchole aus den Solvolysen von I {X=0Ts) in verschiede-
nen Lisungsmitteln, Reaktionszeit 24 Stdn.

Solvolyse Temp. Peak 1 Peak 2 Peak 3
in % % %

Aceton/H20

1:4 (4CaCo;) 85° 2.5 97.5 -

Eisessig 60° 1.5 98,5 -

Eisessig/

FaOAo 60° 2,0 98.0 -
Ameisensdure 60° 21.0 51,0 28.0
Ameisensidure/

NaOOCH 60° 2,5 97.5 Spuren
Ameisensidure/

Ca(0O0CH), 60° 5.0 89.0 5.0
Prifluoressig-
sHure 60° 19.0 31,0 50.0
Trifluoressig-
sture/NaOOCCF 60° 37.5 62.5 Spuren
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Die beiden aus den Alkoholgemischen durch Oxydation er-
haltenen Ketone wurden mit Hilfe der pridparativen Gas-
chromatographie (Diglycerol-Stule) getrennt, Das Keton

mit kilrzerer Retentionszeit erwies sich ala Bicyclo(3.3.1)-
nonanbn-(2)6 , das auch auf dem von Heerwein7) angegebenen
Wege synthetisiert wurde., Das zweite Keton wurde durch Ver-
gleich mit dem IR-Spektrum eines authentischen Préparatesa)
sicher als Biocyclo(4.2.1)nonanon-(2) identifiziert. Damit
ist nachgewiesen, daB bei der Solvolyse des Oyocloocten~4-
yl-1-methyltosylates I (X=0Ta) sowohl Bicyclo(3.3.1)nonyl-(2)-
als auch Bicyclo(4.2.1)nonyl~(2)-derivate gebildet werden.
Tab,2 zeigt die Zusammensetzung der Ketongemische.

Tabelle 2

’Ketqné aus den bei den Solvolysen von I (X=0Ts) erhalte-
nen Alkoholen II und III.

Solvolyse Solvolyse-~ Bicyclo(3.3.1)- Bicyclo(4.2.1)-
in temperatur nonanon-2 nonanon-2

% %

Aoeton/H20

134 (+0aC05) 85° 67 33

Eisessig 60° 83 17

‘Eisessig/NaOAc 60° 86 14

Ameisenséure

99-proz. 60° 92 8

Ameisensiure/

NaQOCH 60° 83 o7

Ameisenséure/

Ca(00CH), 60° 76 24

Prifluoressig-

sdure/NaO0COF 60° 73 27

3
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Die oben mitgeteilten Ergebnisse veranlaBften uns, auch
die Solvolyse des= endo-fI-Toaylats in verschiedenen L3-
sungsmitteln eingehend gzu untersuchen (vgl. auch Lit.4).

Zur Darstellung von reinem endo-Bicyclo(3.3.1)nonanol-(2)
war es notwendig, ein isomerenfreies Bicyclo(3.3.1)nona-
non-(2) zu gewinnen. Hierzu wurde ein bei der Solvolyse
von Cycloocten~4-yl-1-methyltosylat I (X=0Ts) mit wéBri-
ger Essigsdure und nachfolgender Reduktion mit L:I.AIH4 er-
haltenes Alkoholgemisoh zum Keton oxydiert und dieses in
das Oxim iiberfilhrt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren
des Oxims aus Methanol/Wasser und Spaltung mit Oxalsdure
wurde Bicyelo(3.3.1)nonanon-(2) in gaschromatographisch
reiner Form erhalten. Die Reduktion dieses Ketons mit
LiAlH, ergab ein endo~-Bicyclo(3.3.1)nonanol-(2), das nur
3% exo-II enthielt. Uberraschend war, daB8 die katalyti-
sche Hydrierung des Ketons mit Pt-Mohr in Eisessig +

10% Salzsdure mit der gleichen Stereospezifitit verlief
(3% exo-II, 97% endo-II).

Die Solvolysen des endo-II-Tosylates in verschiedenen
Losungsmitteln mit nachfolgender Reduktion und Oxydation
ergaben die in Tab.3 aufgefiihrten Produkte.
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Tabelle 3

Solvolyse von endo-Bicyclo(3.3.1)nonyl-2-tosylat bei 60°

Solvolyse % Alkohole % Ketone Zeit

in Peak (3.3.1) (4.2.1) (Tage)
1 2 3

Aceton/ﬁzo

114 (+€aC0,) 16 84 - 84 16 1

Eisessig/NaOAe 19 77 4 89 11 1

Eisessig/NaOAc 49 41 10 57 43 9

Ameisensédure/

NaQOOCH 17 75 8 80 20 1

Hieraus geht hervor, daB die Solvolyse des endo-II-Tosy-
lates im Gegensatz zu den von Goeringg) beim Bicyclo-
(3.2.1)o0ctyl-(2)-tosylat erhaltenen Ergebnissen weder
struktur- noch stereospezifisch verlduft (vgl. auch Felkin
et al., Lit.4).

Wie Tab.1 zeigt, ilberwiegt endo-II bei den meisten Sol-
volysen, widhrend sich exo-II nur in geringer Menge bildet.
Die Formolyse (ungepuffert), sowie die Trifluoracetolyse
ergeben ein komplizierteres Bild, da hier vermutlich die
Reaktion nicht mehr allein kinetisch kontrolliert ist. In
Uvereinstimmung mit Felkin et al.4 erklédren wir die Solvo-~
lyseergebnisse wie folgt: Das Tosylat I (X=0Ts) geht unter
Beteiligung der Doppelbindung in das klassische Kation IV
iiber. Im.Augenblick des Ringschlusses erfolgt die Solva-
tation, und damit die Substitution bevorzugt von der
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freieren endo-Seite her. In Lisungsmitteln htherer Ioni-
sierungsstérke und geringerer Nucleophilie kann die Sub-
stitution in erhdhtem MaBe auch von der exo-Seite her ein-
treten (s.Tab.1). Wie aus Tab.2 hervorgeht, bildet sich
in allen PHllen zusHtzlich das Bicyclo(4.2.1)nonan-System
111, Dieses entsteht auch bei der Solvolyse des reinen
endo-II-Tosylates (e.Tab.3). Das von Cope3) diskutierte
nichtklassische Kation V diirfte jedoch auch hier nur

eine untergeordnete Rolle spielen, da betréichtliche Men-
gen an exo-lI entstehen. Diessa kann sich, wie achon Fel-
kin et al.4 vorgeschlagen haben, nur aus dem klassischen
Kation IV bilden.

Das Ergebnis der Acetolyse von endo-II-Tosylat (Tab.3,
Laufzeit 9 Tage) stimmt in Bezug auf die Bildung von
ex0-I1I und endo-II qualitativ mit der von PFelkin et 31.4)
gefundenen Produktverteilung iiberein. Allerdings ist in
den Werten fiir exo-II und endo-II das gesamte III noch
mit enthalten. Dagegen ergab die Acetolyse nach 24 Stdn.
unter sonst gleichen Bedingungen ein anderes Bild (s.
Tab.3). Im Reaktionsgemisch lieB sich nicht umgesetztes
Tosylat nachweisen. Die unterschiedliche Produktzusammen-
setzung bei kurzer und langer Laufzeit kinnte unter Um-
stdnden darauf zuriickzuiiihren sein, daB8 unter innerer
Riickkehr zum Teil das III-Tosylat entsteht, welches lang-
samer zum IIT-Acetat solvolysiert wird.
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Uber diese Untersuchungen sowie iiber die Desaminierung
von Oycloocten-4-yl-1-methylamin I (X=NH2) wird demndchst
an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet werden.
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