
Tetrahedron Letters No.52, Pp.4581-4584, 1969. Pergamon Press. Priuted in Great Britain 

MRSThLJAJNG DER 18OREREN BICYCLO(3 .3.1)NONAkL9-ON-2-OlE UND mxcLo(3.2.1)ocr N-2-OLE 1) 
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iiber die Darstellung van B-2-Ketocycloalkylpropionaldehyden und ihre Cyclisierung au Kete- 

bicycloalkanolen ist in letzter Zeit mehrfach berichtet worden 2-4) . Cope et al. 2) erhiel ten 

aus B-2-Ketocyclohexylpropionaldehyd ein Gemisch van Bicyclo(3.3.l)nonan-9-on-2-olen, deren 

Ptereochemie jedoch nicht untersucht wurde. Die Reduktion des entsprechenden Tosylhydraron- 

e-nitrobenzoat-Gsmisches mit Natriumborhydrid lieferte war sum weit iiberwiegenden Teil (>90$) 

endo-Bicyclo(3.3.l)nonan-241 neben wenisr als lO$ des exe-Isomeren, doch 1iiBt aich daraus nicht 

auf die urspriingliche Zusaneaensetzung achlieBen. Ein analoger Weg au den Bicyclo(3.3.l)nonan-9- 

on-2-olen und Bicyclo(3.2.l)octan-8-on-2-olen uurde van Allan et al. 4) beschriebon, doch anch 

hier wurde die Zusasanensetzuug der Produkte hinsichtlich der Stereochemie nicht untersucht. Im 

Folgenden sol1 iiber die Reindarstellung und Struktureuordnung won exe- und endo-Bicyclo(3.3.1)- 

nonan-9-on-Q-01, exo- und endo-Bicyclo(3.2.l)octan-8-o n-2-01 und der entsprechenden Tosyloto hc- 

richtet werden, die wir fiir unsere Untersuchungen iiber die Solvolyse 3) and reduktire Fragmen- 

tierung 5, . bicyclischer Ketotosylate beniitigten. 

B-2-Ketocyclohexylpropionaldehyd wurde nach Cope 2) aus I-Pyrrolidinocyclohexen und Acro- 

lein dargestellt und mit 7 2 HCl cyclisiert. Diinmschichtchromatographie an Kieaelgel nit Petrol- 

Yther (Sdp. 50 - 700)/ Essigester (2 : 1) zeigte, daQ beide isomeren Bicyclo(3.3.l)nonan++on- 

2-ole in ungefiihr gleichen Mengen entstanden varen. Die Isoneren wurden mittela Siiulenchromato- 

graphie an Kieselgel (Elutionsmittel: Petroliither / Ather 3 : 2) mit nachfolgender Umkristalli- 

sation aus PetrolBther/Essigester und Sublimation i.Vak. rein erhalten. Die Zuordnung der Koa- 

figuration erfolgte mit Hilfe der Ill- und NRR-Spektren (Tabelle 1). Danach komt da raerst 

eluierten Isomeren (Schmp. 192 - 193.5') die endo-Konfiguration mit iiquatorialer OR-Gruppe, dsm 

Isomeren vom Schmp. 175 - 176' die exo-Kodfiguration mit axialer OE-Gruppe su 6) . Beide Keto- 

alkohole wurden in die Tosylate iibergefiihrt und deren Konfiguration ebenfalls mspektreoko- 

pisch bestirrmt (Tabelle 1). 
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Tabelle 1 

era- und endo-Bicyclo(3.3.l)nonawY-on-2-01 

schmp. 

7 (PP) 

u1/2 (cps) 

-1 
( ) 

IR 
VCp0 =I 

-1 
VC_0 Cm ( ) 

175 - 176' 121 - 122O 192 - 1Y3,5O 

5.7 (CC14) 4.73 (Pyridin) 6.03 (CC14) 

8 6 21 

1720 (CS2) 1730 (KBr) 1710 (CS2) 

95 5 1050 

02 - S3O 

4.95 (Pyridin) 

23 

1725 (CS2) 

Ein tiemisch ran endo- und exo-Bicyclo(3.3.l)nonawY-on-2-01 im gaschromatographisch be- 

stirmntcn Verhiiltnis 6 : 4 isolierten Graham et al. S) als Nebenprodukt bei der Cyclisierung voo 

l-Morpholinocycloheren mit Acrolein nach Stork Y). Uem daraus erhaltenen Tosylat vom Scbs~p. 

120 - 121 o S) kormt nach einem Vergleicb mit den van uns dargestellten Vorbindunyen die exo- 

10) Koafiguration su . Dal) ausschlieglich dieses Tosylat van Crnham et al. isoliert wurde, ob- 

wohl der exo-Alkohol den kleineren Anteil im Geolisch stellt, ist mit der extremen SchwerlLisLich- 

keit des era-Tosylats eu erklirerr. 

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, dad da* exe-Bicyclo(3.3.l)nonan-Y-on-!&o1 bei der Cyc- 

lisierung van U-P-Ketocyclohexylpropionaldehyd in glcichem Haile entrteht vie das endo-Isomere, 

daB es aber unter den van Cope 2) fur die Entfernung des Ketosuuerstofrs ungeyebenen Beaktions- 

bedingungen offenbar nicht atabil ist. 

Die van Cope 2, fur die I)arstellung van I ?-2-Ketocycloherylpropionaldehyd ausgearbeitete 

Vorschrift ist nicht ohne weitcres auf die Darstcallung van B-2-Ketocyclopentylpr~pionoldebyd 

ubertragbar. Unter den van Cope angegebcnen Bedingongan erfolgt bei uer Umaetaung van l-pyrroli- 

dinocyclopcnten mit Acrolein sofort Cyclisierung sum bicycliscben Ketoalkohol 3911) . Uieses Er- 

gebnis ist jedoch nicht arhr gut reproduzierbar; in den meisten Ftillen fiihrt die Heaktion su 

I'olymeren und Aminobicyclo(j.Z!.l)octanonen. 

1-Morpholinocyclobrxrn wurde nach Allan et al. 4) bei -15' nit Acroiein umgesetzt, an- 

schliebend auf 0' ew+mt und daj Geminch unter Eiskiihlung mit 3 n Xl auf pll 5 gebracbt. Das 
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in ZO-proz. Ausbeute isolierte Cyclisierung~produkt bestand laut Diiumschichtchro~tographie a0 

Kicselgel, ebensowie das friiher van uns 3,11) erbalteoe produkt, aus eioem Gemisch der beidco 

isomereo Bicyclo(j.2.1)octao-8-oo-2-ole in ungef&hr gleichen Wengeo. Hehrmalige Sb;uleochromato- 

graphic an Kieselgel rit petroliither/Ather (3 : 1) und nachfolgeode Umkristallisatioo aus Petrol- 

iither/Ather sowie Sublimation i.Vak. lieferte exo- uod eodo-Bicyclo(3.2.l)octan-8-on-2-01 in 

reiner Form. Auch hier wurde das endo-lsomere schneller eluiert als das exe-Isomere. Die Zuord- 

ouag der Koofiguratioo der Ketoalkohole und der daraus erhalteneo Tosylate erfolgtc wiederum 

IR- uod Ml&spektroskopisch (Tabelle 2) 12) . 

Tabelle 2 

ero- und endo-Bicyclo(3.2.l)octan-B-on-2-01 

?@" o! O@" 

schmp. 

't (PP) 

w1/2 (ops) 

vclo (clL!-l) 
IR v -1 

C-O =m ( ) 

160 - 161' 121 - 121,5' 166 - 168O 

5.3 (CC14) 4.99 (CC14) 6.05 (CC14) 

10 10 17 

1745 (cs2) 1750 (KBr) 1740 (cs2) 

990 1053 

0 
s I+ 

109 - 11oo 

5.42 (CC14) 

20 

1750 (KBr) 

Der Deutscheo Forschungegemein~chaft und dem Foods der Chemischen Iodustrie dauken wir fiir 

die Unterstutsung dieter Arbeit. 
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