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Solvolyeereaktionen, die unter Beteiligung einer Dop- 

pelblndung zu cyclischen Produkten fiihren, sind in 

den letzten Jahren Qegenetand zah!reioher Untereuohun- 

gen und theoretiecher uberlegungen gewesen. 1) 

Wie wlr friiher zeigen konnten 2) , enteteht bei der 

Acetolyee von Cycloocten-4-yl-l-methyl-toeylat I (X= 

OTs) unter Beteiligung der Doppelbindung und Cyolieie- 

rung aueechlleBlioh dae Bioyclo(3.3.1)- II und dae 

Bicyclo(4.2.1)nonan-System III. 
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Inzwiechen let die Acetolyee des Brosylates I (XPOBe) 

such van Cope und Mitarbeitern 3) sowie von Felkin, 

Maaroaeon =a Nitarbeitern 4) besahrieben woraen. Dies 

veranlaEt uns, iiber uneere selt der 1. Mittellung 2) 

erhaltenen Ergebnisse kurz zu berichten. 

Dae Toaylat I (X=OTe) wurde 1.n mehreren Ltisungsmitteln 

unter verschiedenen Bedingungen solvolysiert (s.Tab.1) 

und die entstandenen Alkohole, gegebenenfalle naoh 

Beduktion mit LiA1H4, ohne weitere Reinigung gaschro- 

matographiech an einer Diglycerol-SBule analysiert. In 

allen Fallen verlief die Cyclisierung quantitativ, nicht 

umgelagerter Alkohol I (X=OH) wurde nicht gefunden. Me 

bei der Reaktion zu etwa 10% entatandenen ungeslttigten 

Kohlenwasseretoffe wurden bei der quantitativen Aus- 

wertung nioht beriioksiahtigt. 

Die gaeohromatographiechen Analyaen der reduzierten 

Solvolyeeprodukte (s.Tab.1) gaben keinen Hinweis auf 

aas Vorhandensein von Bicyclo(4.2.1)nonanolen-(2) III, 

da eie nur zwei Komponenten mit den Retentionszeiten 

von exo&II (OH axial) (Peak 1) und II (OH Pquato- 

rial) (Peak 2) enzeigten. Me Bildung des Bioyolo(4.2.1)- 

nonan-Systems III bei den Solvolysen lie0 sioh jeaoch 

auroh Oxydation der Alkoholgemisohe zu den Ketonen nach- 

weieen (a.~.). Die auf andere Weise dargestellten iso- 

meren Bioyclo(4.2.1)nonanole III zeigen im Gaachromato- 

gramm die gleichen Retentionszeiten wie die isomeren 

Bicyclo(3.3.1)nonanole II 5) . Somit lassen sich unter 

den angewandten Bedingungen II und III gaschl'omatogra- 

phisch nicht trennen. Die in Tab.1 aufgeftirten Ver- 

hlltniszahlen geben deshalb nioht die genaue'Produktver- 
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teilung hinsichtlich w- und ero-II wleder. Bei den - 
Solvolysen in Ameieenatlure und Trifluoreeeigsaure (a. 

Tab.1) wurde zueltzlich sin biaher noch nicht identlfi- 

zierter Alkohol (Peak 3) gefunden. 

Tabelle 1 

Alkohole aue den Solvolyeen von I 

nen Ltlsungsmltteln, Reaktlonszelt 

Solvolyse Temp. Peak 1 

in $ 

(X=OTs) In verschiede- 

24 Stdn. 

Peak 2 Peak 3 

P % 

Aceton/t120 

1:4 (+OaO03) S5O 2.5 97.5 -- 

Eisesslg 60' 1.5 98.5 -- 

Eieeaeig/ 

NaOAo 60' 2.0 98.0 -- 

Ameleenelure 60' 21.0 51.0 28.0 

Ameieen&iure/ 

BaOOCH 60' 2.5 97.5 Spuren 

Ameiseneiiure/ 

Ca(OOCH)2 60' 5.0 89.0 5.0 

Trifluoreeelg- 

elure 60' 19.00 31.0 50.0 

Trifluoressig- 

slure/Na00CCF3 60' 37.5 62.5 Spuren 
____________________~~~~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
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Die beiden sue den Alkoholgemisohen duroh Oxydation er- 

haltenen Ketone wurden mit Hilfe der prlparativen Gee- 

ohromatographie (Diglyoerol-S&ule) getrennt. Dae Keton 

nit kUrzerer Retentionazeit erwiee eloh ala 

nonanon-(2)6), 
~cyalo(3.3.1)- 

das auoh auf dem von Meerwein angegebenen 
Wege eynthetieiert wurde. Dae zweite Keton wurde duroh Ver- 

gleioh mit dem IR-Spektrum e+ee authentleohen PrlIparatee 8) 

eloher ale Bioyalo(4.2.1)nonanon-(2) identifiziert. Damit 

let naohgewiesen, da13 bei der Solvolyee dee Oyoloooten-4- 

yl-l-methyltoeylatee I (X=O!Pe) sowohl Bioyolo(3.3.1)nonyl-(2 

ale such Bioyolo(4.2.1)nonyl-(2)-derivate gebildet werden. 

Tab.2 zeigt die Zuaammeneetzung der Ketongemleohe. 

I- 

Teabelle 2 

Ketqne aue den bei den Solvolyeen von I (X=O!Ce) erhalte- 

nen Alkoholen II und III. 

Solvolyee Solvolyee- Bioyclo(3.3.1)- Bloyclo(4.2.1)- 

in temperatur nonanon- nonanon- 

$ ____________________~~~~~~~~~~~~~ ________________ !? ______-__ 

Aoeton/R20 

1x4 (+CaC03) 85O 67 33 

Bieeseig 60’ 83 17 

Eiseeeig/%aOAo 60’ 86 14 

Ameieeneiiure 

99-proz. 60’ 92 8 

Ameieenelure/ 

NaOOCR 60’ 83 17 

Ameieenelure/ 

Ca(OOCH) 2 60’ 76 24 

Trlfluoreaelg- 

elure~a00COF3 60’ 73 27 
____________________~~~~_~~~~~_~~___~~~~~~~~~_~~~~~~~~~~~~~~ 
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Die oben mitgeteilten Ergebnisse veranlaSten uns, auah 

die Solvolyee aes --%Toeylats in versahiedenen I&- 

sungsmitteln eingehena zu untersuohen (vgl. auoh Lit.4). 

Zur Darstellung von reinem e&-Bioyolo(3.3.1)nonanol-(2) 

war es notwendig, ein isomerenfreiee Bicyolo(3.3.l)nona- 

non-(2) zu gewinnen. Hierzu wurde ein bei der Solvolyee 

von Cyoloooten-4-yl-1-methyltosylat I (X=OTs) mit w&Sri- 

ger Essigslure und naohfolgender Reduktion mlt LiAlR4 er- 

haltenes Alkoholgemisoh zum Keton oxydiert und dleses in 

aas Oxim tiberftihrt. Naoh mehrmaligem Umkristalllsleren 

des Oxlms aus Methanol/Wasser und Spaltung mit Oxalelure 

wurde Bicyolo(3.3.1)nonanon-(2) in gaechromatographisoh 

reiner Form erhalten. Me Reduktion diesee Ketone mlt 

LiAlR4 ergab ein --Bicyclo(3.3.1)nonanol-(2), das nur 

j$ exo-II enthielt. th3erraschend war, dafl die katalytl- 

ache Hydrierung des Ketone mit Pt-Mohr in Bisessig + 

10% SalzsPure mit der gleiohen Stereospezifittit verlief 

(396 exo-II, 9746 a-11). - 

Die Solvolysen des agap-II-‘Posylatee in versohiedenen 

Lijsungsmitteln mit naohfolgenaer Reduktion und Oxydatlon 

ergaben die in Tab.3 aufgeftlhrten Produkte. 
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Tabelle 3 

Solvolyse von endo-Biayolo(3.3.1)nonyl-2-tosylat bei 60' 

Solvolyee $ Alkohole $ Ketone Zeit 

in Peak (3.3.1) (4.2.1) (Tage) 

1 2 3 
_____________--_-___~~~~~~~~~~~~_~~~_-__________________ 

Acet on/H20 

lr4 (+CaC03) 16 84 - 84 16 1 

Eiaessig/NaOAc 19 77 4 89 11 1 

Eisessig/NaOAc 49 41 10 57 43 9 

Ameisensiiure/ 

NaOOCH 17 75 8 80 20 1 

Hieraus geht hervor, aaS die Solvolyse des endo-II-Tosy- 

lates ,im Gegensatz zu den von Goering 9) - beim Bioyclo- 

(3.2.l)octyl-(2)-tosylat srhaltenen Ergebnisssn weder 

struktur- noch stereospezifisoh verliiuft (vgl. such Felkin 

et al., Lit.4). 

Wie Tab.1 zeigt, iiberwiegt endo- bei den meisten Sol- 

volysen, w&rend sich exo-II nur in geringer Menge bildst. - 
Die Formolyse (ungepuffert), sowie die Trifluoracetolyss 

ergeben ein komplizierteres Bild, da hier vermutlich die 

Reaktion nicht mehr allein kinetisch kontrolliert ist. In 

flbereinstimmung mit Felkin et al.4) erkltien wir die Solvo- 

lyseergebnisse wie folgt: Das Tosylat I (X=OTs) geht unter 

Beteiligung der Doppelbinaung 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 LBaungsmitteln hoherer Ioni- 

sierungsst&rke und geringerer Eucleophilie kann die Sub- 

stitution in erhohtem MaBe such von der exo-Seite her ein- 

treten (s.Tab.1). Wie au8 Tab.2 hervorgeht, bildet sioh 

in allen Fallen zusgtzlich das Bicyclo(4.2.1)nonan-System 

III. Dieses entsteht auoh bei der Solvolyee dea reinen 

endo-II-Tosylatee (e.Tab.3). Das von Cope 3) diekutierte 

niohtklassische Kation V diirfte jedoch auoh hier nur 

eine untergeordnete Bolle epielen, da betrgchtliche Men- 

gen an x-11 entstehen. Diesea kann &oh, wie aohon Fel- 

kin et a1.4) vorgeechlagen haben, nur aue dem klaesiaohen 

Kation IV bilden. 

Da8 Ergebnia der Aoetolyee von endo-II-Toeylat (Tab.3, 

Laufzeit 9 Tage) stimmt in Bezug auf die Bildung von 

exo-II und endo- qualitativ mit der von Felkin et al. 4) - 
gefundenen Produktverteilung iiberein. Allerdings iet in 

den Werten fiir exo-II und endo- dae gesamte III noch - 
mit enthalten. Dagegen ergab die Acetolyae nach 24 Stdn. 

unter sonst gleichen Bedingungen ein anderea Blld (6. 

Tab.3). Im Reaktionsgemisch lieg aioh nicht umgeeetztee 

Tosylat nachweisen. Die unterschiedliche Froduktzusammen- 

setzung bei kurzer und langer Laufzeit kiinnte unter Um- 

standen darauf zuriickzuiiihren sein, da5 unter innerer 

Riickkehr zum Teil dae III-Toeylat entsteht, welches lang- 

aamer zum III-Acetat aolvolysiert wird. 
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tuber dieee Untereuchungen sowie iiber die Desaminierung 

van Oycloocten-4-yl-l-methylamin I (X&H,) wird demnlichst 

an anderer Stelle ausfiihrlicher berichtet werden. 

1) vgl. z.B. R.Breelow in P.de Mayo, "Moleoular Rearrange- 

mentee, Intereoienoe Publishere, New York, Bd.1, 9.233 

(1964); P.D. Bartlett, Liebigs &.Chem. 6& 45(1962); 

B. Capon, Quart.Rev. 15, 45(1964); S. Winstein und P. 

Carter, J.Amer.chem.Soo. 82, 4485(196i); P.D. Bartlett, 

9. Bank, R.J. Crawford und G.H.Sohmid, J.Amer.chem,SoG, 

$19 1288(1965); G.LeNy, ComDt.rend. 221, 1526(1960). 

2) M.Hanaok und W.Kaiser, Annew.Chem. zg, 572(1964), 

Internat.Edit. 1, 583(1964). 

3) A.C.Cope, D.L.Nealy, P.Scheiner und G.Wood, J.Amer. 

chem.Soa. !jz, 3130(1965). 

4) B.Felkin, G.LeNy und C.Lion? W.D.K.Maorosson, J.Martin 

und W.Parker, Tetrahedron Letters J$ig, 157. 

5) W.Kraue und W.Rothenwohrer, unveroffentliohte Vereuche. 

6) J.P.Ferris und N.C.Miller, J.Amer.ohem.Soc. $2, 1325 

(1963); Berm Prof.Dr.J.P.Ferris, Florida State Univer- 

sity, Tallahassee, Fla., eel auoh an dieser Stelle fiir 

die Uberlassung des IR-Spektrums herzlich gedankt. 

7) H.Meerwein und W.Schiirmann, Liebigs A.nn.Chem. ZsS,, 

196(1913); H.Meerwein, F.Kiel, G.Klosgen und E.Schoh, 

J.prakt.Chem.l2JlQ& 161(1922). =-- ’ 

8) M.Hartmsnn, m. 4, 457(1964); Herrn Dr.M.Hartmann, 

Instltut fiir Organische Chemie und Biochemie der Uni- 

versitiit Jena, danken wir such an dieser Stelle fiir 

die Uberlaseung des IR-Spektrums. 

9) H.L.Goering und M.F.Sloan, J.Amer.chem.Soc. 21, 1397 

(1961). 


