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Uber die Darstellung von 8-2-Ketocycloalkylpropionaldehyden und ihre Cyclisierung xu Kete—
bicycloalkanolen ist in letzter Zeit mehrfach berichtet worden Q—A). Cope et a1.2) erhielten
aus B-2-Ketocyclohexylpropionaldehyd ein Gemisch von Bicyclo(3.3.1)nonan-9~on-2-olen, deren
Stereochemie jedoch nicht untersucht wurde., Die Reduktion des entsprechenden Tosylhydrazon-
p-nitrobenzoat-Gemisches mit Natriumborhydrid lieferte zwar zum weit iiberwiegenden Teil (> 90%)
endo-Bicyclo(3.3.1)nonan-2-01 neben wenier als 10% des exo-Isomeren, doch ld@8t sich daraus nicht
auf die urspriingliche Zusammensetzung schliefen. Ein analoger Weg zu den Bicyelo(3.3.1)nonan-9-
on-2-olen und Bicyclo(3.2.1)octan-8-on-2-0len wurde von Allan et al.“) beschrieben, doch auch
hier wurde die Zusammensetzung der Produkte hinsichtlich der Stereochemie nicht untersucht, Im
Folgenden soll iiber die Reindarstellung und Strukturzuordnung won exo- und endo-Bicyclo(3.3.1)-
nonan-9-on-2-0l, exe~ und endo-Bicyclo(3.2.1)octan-8-on~2-0]1 und der entsprechenden Tosylate be—

3)

richtet werden, die wir fiir unsere Untersuchungen iiber die Solvelyse

5)

und reduktive Fragmen—

tierung bicyclischer Ketotosylate bendtigten.

B-2-Ketocyclohexylpropionaldehyd wurde nach Cope 2) aus 1-Pyrrolidinocyclohexen und Acre-
lein dargestellt und mit 7 n HC1 cyclisiert, Diinmschichtchromatographie an Kieselgel mit Petrol-
dther (Sdp. 50 - 70°)/ Essigester (2 : 1) zeigte, daB beide isomeren Bicyclo(3.3.1)nonan-9-on-
2-0le in ungefdhr gleichen Mengen entstanden waren, Die Isomeren wurden mittels Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel (Elutionsmittel: Petrolither / Ather 3 : 2) mit nachfolgender Umkristalli-
sation aus Petrolither/Essigester und Sublimation i.Vak. rein erhalten. Die Zuordnung der Kom-
figuration erfolgte mit Hilfe der IR~ und NMR-Spektren (Tabelle 1), Danach kommt dem xzuerst
eluierten Isomeren (Schmp, 192 - 193,50) die endo-Kenfiguration mit dquatorialer OH-Gruppe, dem
Isomeren vom Schmp, 175 - 176° die exo-Konfiguration mit axialer OH~Gruppe zu 6). Beide Keto-
alkohole wurden in die Tosylate iibergefiihrt und deren Konfiguration ebenfalls NMR-spekirosko-

pisch bestimmt (Tabelle 1),
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Tabelle 1

exo— und endo-Bicyclo(3.3.1)nonan-9-on—2-0l

0 M oy s H 9
H H oK s
Schmp, 175 - 176° 121 - 122° 192 - 193,5° 82 - 83°

T (ppm) 5.7 (cc1,) 4.73 (Pyridin) 6.03 (CCl,)  4.95 (Pyridin)

vi/2 (eps) 8 6 21 23

Ve (em™) 1720 (cs,) 1730 (KBr) 1710 (cs,) 1725 (Cs,)
IR

Veoo (em™1) 955 1050

Ein Gemisch von endo- und exo-Bicyclo(3.3.1)nonan-9—on-2-o0l im gaschromatographisch be-
stimnten Verhiiltnis 6 : 4 isolierten Graham et al.s) als Nebemprodukt bei der Cyclisierung ven

9)

1-Morpholinocyclohexen mit Acrolein nach Stork « Dem daraus erhaltenen Tosylat vom Schmp,
120 - 121° 8) kommt nach einem Vergleich mit den von uns dargestellien Verbindungen die exo—
Konfiguration zu 10). Da ausachlieBlich dieses Tosylat von Grabham et al, isoliert wurde, ob-
wohl der exo-Alkohol den kleineren Anteil im Gemisch stellt, ist mit der extremen Schwerloslich-
keit des exo-Tosylats zu erklaren,

Aus diesen Ergebnissen geht hervor, das das exo-Bicyclo{3.3.1)nonan-9-on-2-ol bei der Cyc—
lisierung von B-2-Ketecyclohexylpropionaldehyd in gleichem Maile entsteht wie das endo-Isomere,

2
dafl es aber unter den von Cope ) fir die Entfernung des Ketosauerstoffs angegebenen Ieaktions-

bedingungen offenbar nicht stabil ist.

Die von Cope 2) fiir die Darstellung ven B-2-Ketocyclohexylpropionaldehyd ausgearbeitete
Vorschrift ist nicht ohne weiteres auf die Darstellung von 8§-2-Ketocyclopentylpropionaldehyd
iibertraghar, Unter den von Cope angegebenen Bedingungen erfolgt bei uer Umsetzung von 1l-Pyrroli-
dinocyclopenten mit Acrolein sefort Cyclisierung zum bicyclischen Xetoalkohol }’11). Uieses Er-
gebnis ist jedoch nicht sehr gut reproduzierbar; in den meisten Fdllen fiihrt die Reaktion zu

Polymeren und Aminobicyclo(3.2.1)octanonen,

1-Morpholinoeyclohexen wurde nach Allan et al.“) bei -150 mit Acrolein umgesetzt, an—

schliebend auf 0° erwiirmt und das Gemisch unter Eiskiihlung mit 3 n HCl auf pll 5 gebracht, Das
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in 20~-proz, Ausbeute isolierte Cyclisierungsprodukt bestand laut Diimnschichtchromatographie an
Kieselgel, ebensowie das friiher von uns 3,11) erhaltene Produkt, aus einem Gemisch der beiden
isomeren Bicyclo(3.2.1)octan~8~on-2-ole in ungefdhr gleichen Mengen, Mebrmalige Sdulenchromato-
graphie an Kieseigel mit Petroldther/Ather (3 : 1) und nachfolgende Umkristallisation aus Petrol-
dther/Ather sowie Sublimation i.Vak, lieferte exo- und endo-Bicyclo(3.2.1)octan-8-on-2-0l in
reiner Form, Auch hier wurde das endo-Isomere schneller eluiert als das exo-Isomere, Die Zuord-
nung der Konfiguration der Ketoalkohole und der daraus erhaltenen Tosylate erfolgte wiederum

IR- und NMR-spektroskopisch (Tabelle 2) *2)

Tabelle 2

exo— und endo-Bicyclo(3.2.1)octan~8-on-2-0l

R

Schap. 160 - 161° 121 - 121,5° 166 - 168° 109 - 110°
T (ppm) 5.3 (cc1,) 4.99 (cc1,) 6.05 (ccl,) 5.42 (cc1,)
vi/2 (eps) 10 10 17 20
Voo (en™) 1745 (Cs,) 1750 (KBr) 1740 (Cs,) 1750 (KBr)
B ovi (™) 99 1053

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie damken wir fiir

die Unterstiitzung dieser Arbeit,
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