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Bei der alkaliechen Solvolyee dee 2.6-Dimethyl-2.6-bie-(p-toeyloxymethyl)-cyclo- 

hexanone-(1) erhielten rir ale Hauptprodukte durch intramolekulare Alkylierung 

1.5-Dimethylbicyclo[3.l.l]heptanon-(6) (30 %) eorie den enteprechenden-Jllkohol 

(30 %). Ale Nebenprodukt (1 %) trat der bicyclieche'.Ketoiither 1.5-Dimethyl-3-oxa- 

bicyclo[3.3.,i] 6 no anon-(V) auf. Durch Fragmentierung entstehende Sauren wurden - 

nicht gefunden (4). 

Wir haben nun durch Aldolreaktion von 24lethylcyclohexanon mit iiberechiissigem 

Formaldehyd 2.6.6-Trie-hydroxymethyl-2-methylcyclohexanol (5) dargestellt, dieses 

mit p-Toluoleulfochlorid in dae 2.6.6-Tris-p-tosyloxymethyl-2-methylcyclohexanol 

iiberfiihrt und anechliel3end mit ChromeSiure cum Keton I oxidiert. 

0.03 Mol I wurden mit 0.14 Mel Natronlauge in riiDrigem Methanol (200 ccm CH,OH/ 

35 ccm %O) 6 Tage am RiickfluB gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung (6) wurden 

folgende Hauptprodukte (durch priiparative Gaschromatographie dee Neutralanteils 
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her. de6 aauren Anteila nach Umaetcung mit Diasomethan eu den Methyleatem) 

isoliert: 

l-Methyl-5-metho~ethyl-blcyclo[3.l.l~hept~on-~6~, II (Ausbeute 17 %I, 

1R:P COl770,V C_o_llOO cm -1 , 

NMR (A 60): s 8.95 (-CA,), a 6.73 (-OCSi,), 6.80, 6.63, JAB= 10 Be (-C&O-), 

m 7.7-8.6 z (4 -C&-l. 

j-Methylen-l-methylcyclohex~-carboaa~ure-(l)-methyleater, III (17 96). 

1R:l =CII? 3070, d _cK 890, Y C_$650, -9 COOR1735 cm-’ . 

NHR (A 60): a 8.89 (AH,), s 6.39 (-COOCH,), s 5.36 (C=cH,), m 7.3-8.72(4 -C&-1. 

CJ% cq -cII, -coocg 

II ?I 

+ Solrolyaeprodukte sind die l ntsprechenden SXuren 
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3-~ethyl-7-rethylen-l-ora-cyclooctan-crrbonslure-(3)-methylaster, IV (11 %) 
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IR:1 ,,,,3065,d=,,,905.~ ,&64&~ COOR1740 cm-' * 

. 
IWR (A 60): s 8.94 (-CE,), s 6.39 (COOCH,), 6.71, 6.251 JAB= 11.5 Hz (SC&O-), 

t 6.01, J( 1 Hs (+CH,O-1, d 5.01, Jb 1 Be (C=C%)), m 7.7-8.7~ (3 -CK-1. 

Durch Hydrierung mit Raney-Nickel in Methanol erhielten riraus IV 3.7-Dimethyl- 

l-oxa-cyclooctan-carbonrriiure-(3)-methylester (6:LIsomerengemisch). 

Als Nebenprodukte isolierten rir: 

2-~-~ethylcyclopenten-~l~-yl-~l~~-propionsiiure-methylester, V (8 %I, 

1R:V c,0R1740 cm-', 

NMR (A 60): s 8.38 (-c$), s 6.39 (COOCH,), t 7.83, J= 7 Hz (-a&-CO-), 7.69 

(3 )CHp ), m 7.85-8.30% (-Cl&-). 

Rydrierung an Platin in Methanol lieferte ein cis-trans-Gemisch (6:4) van 

l-Methyl-5-methox~ethyl-~-oxa-bicyclo~3~3.l]nOnanon-~~~, VI (5 %I, 

IR:V co1710, V C_o_1115, 1100 cm-', 

NMR tr 60): s 9.18 (-CH,), s 6.72 (-OCIi,), s 6.71 (-CH,O-1, AB-Systeme 6.65, 

6.40, J = 8 und 2.5 Hz sorie 6.13, 5.70, J = 11 und 1.5 Hz (-CH,-O-C+), m 7.4 - 

8.62 (3 -CH,-1. 

Die Protonen der -CH,-0-CH,-Gruppe im Ring liefern je erei gleichartige AB- 

Spektren. Eine eus~tzliche Kopplung findet iiber den Aethersauerstoff statt 

(J = 1.5 und 2.5 Hz), so daS die beiden AB-Spektren nochmals aufspalten. 

Nach 50stiindigem Kochen von 0.1 Mol 2.2.6.6-Tetra-p-tosyloxymethylcyclohexanon, 

VII (F. 14F, dargestellt aus 2.2.6.6-Tetra-hydroxymethylcyclohexanon (7)) mit 

0.5 Mol Natronlauge in 400.ccm Methanol und 180 ccm Wasser und Aufarbeitung wie 

bei I erhielten wir folgende Produkte: 



4% NO.45 

~-~othylen-l-rethox~eth~l-o~clohe~c~bon~~e-(l)-rethy1eetei, VIII (40 %I, 

; IR:9 _Ca, 3075, d_,~8~5,Vc_~~645.~c~R1730,V ,._o,L?30, 1100, 1095 em-', 

NMR (A 60): e 6.75 (-OCH,), a 6.65 (-'X,0-), a 6.40 (COOCH,), s 5.35 (C=CH,), 

m 7.4-8.6Z (4 -C&-1. 

CB, COOCH, 

CB,OCH, 

TsOCH, C% ore 
TeOCH, ca, or8 

VII 

2-~2-Methoxymethyl-cyclopenten-~l~-yl-~l~~-propionsliure-methyle~ter, IX (20 %), 

IR:~ COOR1737,Y c_O_1165, 1100 cm-', 

NMR (A 60): e 6.81 (-OCR,), E 6.40 (COOCR,), e 6.15 (tCK0-1, 7.65 (3 >CK-1, 

m 7.6-8.4c (2 -CA,-). 

Ale Nebenprodukte traten drei Neutralstoffe auf: 

IR:* ,,1765, Vc_o_1095 cm-', 

NMR (HA 1001: ~1 6.76 (2 -OCg), 6.835, 6.675, JAB= 10 HE (2 -CH,O-1, m 7.7-8.5~ 

(4 -C&-1. 
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l.5~Bi~-metho~ethyl-3-oxa~bicyc~o[3.3.l]nonMOn-~~~, XI (1 %I, Fp+ 420 
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(aus Aethanol), 

1R:V C01705rVC_0_1115r 1100 cm -1 , 

NMR (HA 100): a 6.77 (2 -OCH,), 6.82, 6.72, JAB= 10 HZ (2 -CH,O-), 6.50, 5.84, 

J = 10 und 2 Hz (-CHe-O-Q-, mit Kopplung van 2 HE iiber den Aethersaueretoff), 

m 7.3-7.8, 8.1-8.62 (3 -Q-I. 

5-Hathoxy-6-methoxymethyl-3-oxa-spiroCj.nonen-(5), XII (0.6 %) 

IR: Vcpc_oR1667, V c_o_l190, 1135, 1lOO.V ~9 980 cm-', 

NMR (HA 100): B 6.81 (-OfHi, 1, 8 6.21 (-cho-), s 6.275 (cd-OCH,) 

JAB= 5.5 Hz (<:x), m 7.9-8.1, 8.35-8.65~ (3 -cH,-). 

. 5.27, 5.93, 

Eu Vcrgleichserccken haben air au8 2-Methoxymethyl-2-p-toeyloxymethylcyclohexanon, 

XIII, die isomeren Ketone l-Nethoxymethylbicyclo[3.1.lJ-, XIV und 1-Methoxymethyl- 

bicyclo[).2.0]heptanon-(61, XV dargestellt. 

2-Aethoxycarbonylcyclohexanon wurde in Bensol mit Natrium in das Enolat iiberge- 

fiihrt und mit Chlordimethyllther (8) mm 2-Methoxymethyl-2-iithoxycarbonylcyclo- 

hexanon (KP.&~ 9@, 78 %I umgesetzt. Nach Acetalisierung mit Aethylenglykol (87 %) 

wurde der Ester mit Lithiumaluminiumhydrid redueiert und mit verdiinnter Schwefel- 

siiure das Ketal gespalten. 2-Methoxymethyl-2-hydroxymethyl-cyclohexanon (Kp.&, 1200, 

71 %) wurde wie iiblich mum p-Tosylat XIII (Fp. 55O aus Aether/Petroliither; XIII- 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Fp. 1320 aus Dioxan/Wasser) umgesetzt. 

CL COOc,Hs 1) Na/CICHrOCH, ’ 
1) LiAlH, 
2) H+ 

2) (CHvOH), 3) p-T&l 

XIII 

Nach lostiindigem Kochen von 0.045 Mol XIII mit 0.15 Mol Natronlauge in 70 ccm 

Methanol und 100 ccm Wasser isolierten wir zwei Hauptprodukte: 
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l-?dethoxymethylblcyclol).l.l~heptanon-(61, XIV (38 %I, 
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1R:Y CO1780, 1773.1 C_,_lllO, 

RMR (HA 100): s 6.72 (-OCR,), 

m 7.58-8.582 (4 -Me-). 

1048 cm-1 ( 

6.83, 6.63, JAR= 10 Hz (-C%O-1, m 7.08 (-&i-CO); 

l-kethoymethylbicyclo[3.2.O]heptanon-(61, XV (10 %I. 

1~:vC~1783, 1774,vC_,_l106, 1083 cm-'. 

NWR (EA loo): s 6.64 (-OCR,), s 6.50 (-.CIlio-1. 

JAc= JDc= 4 us (x.~-CO-), m 6.79 (-hRc-CO). m 

7.48, 6.92,.JAB= 20 

8.24Z (3 -CI$-). 

HE und 

Daneben rurde eine noch nicht niiher charakterisierte Siiure erhalten, von der air 

annehmen, daB es aich um die 6-Methoqmethyl-hepten-(6)-acrlure handelt, die mit 

Diasomethan den Ester IV1 ergab. 

XIII 

XIV xv 

Vergleichssyntheeen der richtigsten Solvolyaeprodukte der Polytosylate sind sur 

Zeit in Arbeit. 

XVI+ 

Die IR-Spektren uurden mit dam Perkin-Elmer-Qittergeriit 125, die RMR-Spektren 

mit dam Varian A 60 her. HA 100 (TRS ale innerer Standard) aufgenommen. Al6 

Laeungsmittel rurde in beiden Fiillen CC& verwendet. Die Gaschromatogramme rurden 

mit den Geriiten Wilkene Autoprep A 700 (priiparativ) und Perkin-Elmer F 6-4 

(analytisch) ausgefiihrt. 
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