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UMLAGERUNG BICYCLISCHER KETONE MIT TRIFLUORMETHANSULFONS~UREANIiYDRID 
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Acyclische und cyclische Ketone reagieren mit TrifluormethansulfonsPurean- 
2) hydrid zu VinyltrifLaten., Wir haben gefunden, daB diese Reaktion bei 

bicyclischen Ketonen nicht immer zum Ziele fiihrt, da Geriietumlagerungen 

eintreten k8nnen3). 

Aus Campher (1) entsteht mit Trifluormethanaulfonslureanhydrid sowohl in 

Methylenchlorid in Gegenwart von Natriumcarbonat als such ohne LBsungemit- 

tel ein Gemisch von Camphen-1-yl-triflat (21, Carvenon (2) und Carvacryl- 

triflat (2) im Verhiiltnis 1 : 8 : 2,bzw. im Verhiiltnie 2 : 1 : 2. Die Pro- 

dukte wurden s%lenchromatographisch an Kieselgel getrennt (Elutionsmittel: 

PetrolPther/Essigester 9 : 1) und aufgrund ihrer NMR- und.IR-Spektren iden- 

tifiziert: (2) NMR (CC14):f' 8.85 (s, 2H, -CH3), 5.28 (d, 2H, C = CH2); 

MS: 284 [M]+; IR: 1635, 875 (C=C), 1410, 1210, 1140 (-0S02CF3) cm". (2) 

NMR (CC14):'= 8.97 (d, J = 7 Hz, 6 H, CH - CH - CE3), 8.85 (d, J = 7 Hz, 9H, 

CH-Cg3), 4.28 (m, lH, C = CH); MS: 152 [;;+; IR4) : 1675 (C=O), 163O(C=C)cm 
-1 . 

(2) NMR (CC14):Z= 8.75 (d, J =7 Hz, 6 H, CK3-CH-(X33), 7.69 (s, 3 H, aromat. 

CH3), 7.10 (Sept., J = 7 Hz, 1 H, CH3-Cg-CH3), 2.90 (m, 3 H, arom. Protonen); 

MS: 282 [Ml+; IR: 1635, 1578, 1515 cm", 1410, 1210, 1140 cm-1(OS02CF3). 
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Analog reagiert Fenchon (2) irnter diesen Bedingungen zu einem Gemisch von 

a-Fenchen-1-yl-triflat (5) und 2-Methyl-4-isopropyl-cyclohex-3-en-l-on (2) 

im Verhtiltnis 8 : 1 neben anderen Produkten, die nicht identifiziert wurden. 
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(6-1 und (I) wurden mittels praparativer Gaschromatographie getrennt. 

(5) NMR (CC14):%= 9.02 (8, 3 H, -CH3) 8.90 (s, 3 H, -CH ) 

284 [M] +3 

5.10 (t, J = 

2 Hz, 1 H), 4.83 (t, J = 2 Hz, 1 H) (C=CH2); MSe ; IR: 1670, 875 

(C=C), 1410, 1210, 1140 (OS02CF3) cm". (z): NMR (CC14):7= 8.98 td, J = 

6 Hz, 9 H, CH-CH3 und CF13-CH-CH3),4.30 (m, 1 H, C = Cg); MS: 152 [Ml+; 

IR: 1750 (C=O), 1645 (C=C)cm-1. 

Isofenchon (8) lieferte ebenfalls zwei Umlagerungsprodukte, die durch prl- 

parative Gaschromatographie getrennt werden konnten: R-Fenchen-l-yl-triflat 

(2): NMR (CC14):r= 8.98 (s, 3 H, -CH3), 8.83 (s, 3 H, CH 1, 5.08 (t, J = 

2 Hz, 1 H), 4.82 (t, J = 2 Hz, 1 H) (C&HZ); MS: 284 CM] +3 IR: 1670, 890 ; 

(C=C), 1410, 1210, 1140 (OS02CF3) cm-'.y -Fenchen-1-yl-triflat (10): NMR - 

(CC14):t= 9.13 (a, 3 H, -CH3); 871 (a, 3 H, -CH3); 8.19 (m, 3 H, C=CH2); 

4.16 (m, 1 C&H); MS: H, 284 [Ml+; IR: 1650, 820, (C=C); 1410, 790 1210, 

1140 (OS02CF3) cm-l. 

0 

Mit Trifluormethansulfons8ure reagieren die Ketone nicht. Eine slurekata- 

lysierte Umlagerung ala Folge einer Protonierung des Carbonylsauerstoffs, 

wie sie bei der Behandlung von Campher mit konzentrierter Schwefelsaure 

beobachtet wird5), ist daher bei der Umsetzung von (11, (5) und (8) mit 

TrifluormethansulfonsBureanhydrid auszuschlieRen. Die Umlagerung von Fenchon 

zeigt dariiberhinaus, daB die Reaktion such nicht iiber die Enolstufe ver- 
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1Puft. Es ist daher anzunehmen, da8 die Produkte iiber Trifluormethansul- 

fonyloxycarbeniumionen gebildet werden, die -ittelbar aus den Ketonen 

durch elektrophilen Angriff des Sulfonslureanhydrids auf die Carbonylgruppe 

entstehen. Campher (1) reagiert dabei zur Zwischenstufe (111, die sich auf 

zwei Wegen stabilisieren kann: Wagner-Meerwein-Umlagerung fiihrt sum tertiii- 

ren Kation (g), dessen Deprotonierung Camphen-l-yl-triflat (2) ergibt. Die 

Bildung von (2) und (4) ist iiber eine Fragmentierung von (11) mit anschlie- - - 

Bender Hydridverschiebung und Deprotonierung zu erklaren, wobei die Zwi- 

schenstufen (a), _ (14) und (z) durchlaufen werden. 
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Auf analoge Weise entsteht das at-Fenchen-1-yl-triflat (a) aus (2) iiber die 

Kationen (16) und (17). - Hier tritt die Fragmentierung allerdings erst nach 

der Umlagerung ein, da nur so das relativ stabile tertiare Kation (18) ge- - 

bildet werden kann. Hydridverschiebung und Deprotonierung ergibt dann das 

Keton (2) iiber die Zwischenstufen (19) und (20). - - 
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Bei der Reaktion von (8) mit Trifluormethansulfonsaureanhydrid bleibt 

demgegeniiber die Fragmentierung zu monocyclischen Verbindungen aus, 

da hierbei sowohl (21) als - euch (22) in prim&ire Kationen iibergehen miiRten. - 

Daher bilden sich eus (8) nur die beiden umgelegerten Triflete (2) und (10). 

Umlegerungen dieser Art sind euch bei Norcempher 1,3) soyi; bei Bicyclo[2.2.2]- 

und Bicyclo[3.2.l]octen-2-on-Derivaten gefunden worden ' . Dagegen konnten 

wir Nemetkin'sche Umlegerungen 3) unter den von uns angewandten Bedingungen 

nicht beobachten. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Untersttitzung dieser 

Arbeit. 
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