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Zosammenfassmg —2,2,6,6-Tetrakis-{p-toluolsulfonyloxymethyl)cyclohexanon (1) liefert bei der
Solvolyse in wassrig-alkoholischer Natronlauge als Hauptprodukte die 1-Alkoxymethyl-3-methylen-
cyclohexan-carbonsduren{1) 3a-8a und 2-[2-Alkoxymethylcyclopenten(1)-yl{1)]-propionsduren 9a—
14a; in t-Butanol wird iiberwiegend, in Dioxan ausschliesslich 1-Hydroxymethyl-3-methylen-cyclohexan-
carbonsdure<{1) (2a) erhalten.

1-Methoxymethyl-3-methylen-cyclohexan-carbonsiure-(1)-dthylester (3c) wird zu den stereoisomeren
1-Methoxymethyl-3-methyl-cyclohexan-carbonsaure-(1)-dthylestern (21) hydriert und deren Struktur
durch Vergleichssynthese bewiesen. 2-[2-Methoxymethyl-cyclopenten-(1)-yi{(1)]-propionsaure-methyl-
ester (9b) wird in den 3-[2-Methoxymethyl-cyclopenten-(1)-yl{1)]-propylmethyl-ither (28) Gberfiihfrt
und dieser ausgehend vom Cyclopentanon synthetisiert.

Bei der Umsetzung von 2-Methyl-2,6,6-tris-(p-toluolsulfonyloxymethyl)-cyclohexanon (37) mit wissng-
methanolischer Natronlauge werden 1-Methyl-3-methylencyclohexan-carbonsiure1), 2{2-Methyl-
cyclopenten<(1)-yl-(1)]-propionsiure und 1-Methyl-5-methoxymethyl-bicyclo-[3.1.1]heptanon<(6) (41) als
Hauptprodukte isoliert.

Zu Vergleichszwecken wird 2-Methoxymethyl-2-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclohchanon (46) solvoly-
siert und ein Gemisch (77%) aus 1-Methoxymethyl-bicyclo{3.1.1]- (47) und 1-Methoxymethyl-bicyclo
[3.2.0]heptanon-(6) (48) sowie 4%, 6-Methoxymethyl-hepten-(6)-siure (49) crhalten.

Abstract—Treatment of 2,2,6,6-tetrakis<(p-toluenesulfonyloxymethyl) cyclohexanone (1) with aqueous
alcoholic sodium hydroxide yields 1-alkoxymethyl-3-methylenecyclohexane-1-carboxylic acids 3a-8a
and 2-[2-alkoxymethyl-cyclopent-1-en-1-yl] propionic acids 9a-14a as major products; 1-hydroxymethyl-
3-methylencyclohexane-1-carboxylic acid (2a) is formed predominantly with t-butyl alcohol, while with
dioxan 2a is the only product.

Hydrogenation of ethyl 1-methoxymethyl-3-methylenecyclohexane-1-carboxylate (3¢c) affords the
stereoisomeric ethyl 1-methyoxymethyl-3-methylcyclohexane-1-carboxylates (21); their structure has been
established by independent synthesis. Methyl 2{2-methoxymethylcyclopent-1-en-1-yl] propionate (9b)
is converted to 3-[2-methoxymethylcyclopent-1-en-1-yl]. propyl methyl ether (28). 28 is prepared from
cyclopentanone.

1-Methyl-3-methylenecyclohexane-1-carboxylic acid, 2{2-methylcyclopent-1-en-1-yl] propionic acid,
and 1-methyl-5-methoxymethylbicyclo[3.1.1]heptan-6-one (41) are obtained as major products from the
reaction of 2-methyl-2,6,6-tris-{p-toluolencsuifonyloxymethyl)cyclohexanone (37) with aqueous methano-
lic sodium hydroxide.

2-Methoxymethyl-2-p-toluenesulfonyloxymethylcyclohexanone (46) is solvolized for comparison; a
mixture (77% yield) of 1-methoxymethylbicyclo{3.1.1]- (47) and 1-methoxymethyl-bicyclo{3.2.0]heptan-
6-one (48), and 4% of 6-methoxymethyl-hept-6-enoic acid (49) respectively results.

IN DER IV und V Mitteil.® bericheten wir iiber die Solvolyse von 2-Alkyl-2-tosyloxy-
methyl-cyclohexanonen, die als Hauptprodukte Bicyclo [3.1.1]-bzw.{3.2.0]- hepta-
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non-(6) lieferte. Eine bereits linger zuriickliegende Beobachtung® schien wegen der
leichteren Darstellbarkeit der Ausgangsverbindungen eine einfachere Moglichkeit
zu bieten, zu substituierten Bicyclo [3.1.1] heptanonen-(6) bzw. eventuell sogar zum
unsubstituierten Grundkérper zu gelangen. Bei der alkalischen Solvolyse des 2,6-
Dimethyl-2,6-bis-[ tosyloxymethyl ]-cyclohexanons erhielten wir namlich als Haupt-
produkte 1,5-Dimethyl-bicyclof{3.1.1Jheptanon-(6) (30 %) sowie den entsprechenden
Alkohol (30%). Offenbar erfolgte hier zundchst die Abspaltung einer Sulfonester-
gruppe, anschliessend Retro-Ketolspaltung und danach intramolekulare Alkylierung,
Diese Retroketolspaltung sollte bei den Tosylaten a,a'-perhydroxymethylierter
Cyclohexanone unter Umstidnden zum Verlust aller nicht zum Ringschluss bendtigten
Hydroxymethylgruppen fiihren kénnen. Daher stellten wir 2,6,6,-Tris-tosyloxy-
methyl-2-methyl- (37) und 2,2,6,6,-Tetrakis-tosyloxymethyl-cyclohexanon (1) her und
setztendiese mit wissrig-alkoholischer Natronlauge um.* Eine direk te Fragmentierung
durch Angriff eines Hydroxylions an der Carbonylgruppe trat nicht ein, in beiden
Fillen sind die Hauptreaktionsprodukte dennoch Carbonsiuren, die aus einer
Fragmentierung sekundirer Zwischenprodukte stammen.

Umsetzung von 2,2,6,6-Tetrakis-[tosyloxymethyl]-cyclohexanon (1) mit wdssrig-
alkoholischer Natronlauge

Cyclohexanon wurde in wissriger calciumoxidhaltiger Lésung mit Formaldehyd
umgesetzt und das erhaltene 2,2,6,6-Tetrakis-[hydroxymethyl]-cyclohexanon an-
schliessend mit Tosylchlorid in Pyridin zu 1 verestert.?: ’

Jeweils 0-1 Mol 1 wurden mit 20 Mol Wasser und 5 Mol Alkohol (Methanol,
Athanol, n-, i-Propanol, n-, sec-, t-Butanol) bzw. Dioxan sowie 06 Mol Natrium-
hydroxid unter Riickfluss erhitzt.

0

TsOH,C CH,OTs H.C CO,R’ CO,R’
TsOH,C CH OTsNeOH/ROH U<CH:OR + O(\/
H,0R

1 2-8 9-14
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Die entstehenden Neutralstoffe sind Nebenprodukte (3—-109%;), daher wurde jeweils
nur ihre Gesamtausbeute bestimmt. Ein Ansatz wurde jedoch unter leicht variierten
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt und der hier erhaltene Neutralteil priparativ
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gaschromatographisch getrennt. Dabei wurden neben 2 nicht identifizierten Ver-
bindungen 2 bicyclische Ketone 1,3-Bis-methoxymethylbicyclo[3.1.1]heptanon- (6)
(16), 1,5-Bis-methoxymethyl-3-oxa-bicyclo[3.3.1Jnonanon-(6) (17) und ein Spiroenol-
dther 18* isoliert.

O
H,COH,C CH,OCH, o)
NaOH/CH,0H o
—— +
H,COH,C CH,0OCH!,
16 (2%)
17 (4%)
OCH,
O CH,OCH,
+ +2 weitere
nicht isolierte
Substanzen
18 (19%)

Das Rohsduregemisch bestand bei allen Solvolysen aus 4 verschiedenen Siuren in
wechselnder Zusammensetzung. Bei der Reaktion in wenig verzweigten Alkoholen
traten die 1-Alkoxymethyl-3-methylen-cyclohexan-carbonsiuren-(1) 3a-7a und die
2-[2-Alkoxymethylcyclopenten(1)-yl<(1)]-propionsduren 9a-13a als Hauptprodukte
auf (Mengenverhiltnis etwa 2:1).

Mit zunehmender Kettenlinge und Verzweigungsgrad des eingesetzten Alkohols
wichst die Menge der immer isolierten 1-Hydroxymethyl-3-methylen-cyclohexan-
carbonsdure~(1) (2a); aus -Butanol und Dioxan konnte nur diese Sdure rein isoliert
werden. In allen Ansidtzen trat zu 1-5% die 3-Alkoxymethyl-7-methylen-1-oxa-
cyclooctan-carbonsdure-(3) auf, die jedoch wegen ihrer geringen Menge nur in einem
Fall (15a) isoliert werden konnte, in allen anderen Fillen jedoch gaschromato-
graphisch nachgewiesen wurde.

Verbindungen 2a—8a, 9a-14a wurden mit Diazo-methan bzw. -dthan verestert. Fiir
spektroskopische Untersuchungen wurde das Sduregemisch ausserdem mit O-Alkyl-
N,N'-di-cyclohexyl-isoharnstoffen® '° in THF zu den n-, i-Propyl-, sowie n- und sec-
Butyl-estern umgesetzt.

Nach der Destillation und Veresterung der aus Dioxan isolierten Sdure 2a wurden
bei der anschliessenden gaschromatographischen Reinigung ein Tetrahydro-
furanderivat 19 und ein y-Lacton 20 isoliert. Die Bildung von Tetrahydrofuranen aus
v,0-ungesittigten, offenkettigen Alkoholen, allerdings unter Katalyse starker Sduren,
ist bekannt.!!- 12

Bei 2a sind durch die primire Anwesenheit eines Ringes die sterischen Verhiltnisse
weitaus gilinstiger, so dass offenbar die Autokatalyse der schwachen organischen Siure
bei Temp. bis ca. 150° zur Bildung von 19 ausreicht. Die konkurrierende y-Lacton-
bildung— 20, die bei Verbindungen dhnalicher Struktur auch von anderen Autoren
beobachtet wurde,!3 ' Jduft nur in etwas geringerem Masse ab.

Lactone traten, in geringerer Menge, auch nach Destillation der Sduren 3a-8a auf.
Jedoch wurde nur das Lacton der 3-Hydroxy-3-methyl-1-methoxymethyl-cyclo-

* Die Bildung von 18 entsprechenden Enolidthern ist von uns bei Aldehyden bereits beobachtet worden
(vgl. TI1. Mitteil.®)
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hexancarbonsiure<1) (aus 3a) isoliert, da die Sekundirreaktionen dieser Sduren nicht

im Zusammenhang mit den Solvolyse-ergebnissen stehen. Dieses Lacton beweist
ledoch die Lage der exocyclischen Doppelbindung am Cyclohexanring. Die neu

L2 LR Lo LSl LAV NS SaViLISRLip Qi L yNvaViibvAGII sl iiwie

auftrctende Methylgruppe (s 7 8:58) ist im NMR Spektrum klar erkennbar, und das
IR-Spektrum zeigt die y-Lacton-Carbonylfrequenz bei 1763/cm.

H,C CO.H . H,c ® CO,H
@CHZOH *; OCH,OH

He g

Zum endgiiltigen Strukturbeweis wurde jedoch eine Vergleichssynthese der durch
Hydrierung von 3¢ entstehenden stereoisomeren 1-Methoxymethyl-3-methyl-cyclo-
hexancarbonsidure-(1)-athylester (21) durchgefiihrt.

H,C CO,C,H,
H,/Pt -
3¢ —2 \O<CHZO( H,

H,C CO,C,H,
OCHJOCH,

21 22
POCl,
Pyr.
OH
H,C CO,C,H,
CH,0CH,
23
NaBH,
O OCH,OCH, O
H,C CO,C,H, "0,C.H. o
3 o, SCICH OCH,HAC CO,C,H. H,C égz(()g:;
Na/Bzl. + : 3
26 25 24

6-Methyl-2-dthoxycarbonyl-cyclohexanon (26) wurde mit Natrium in Benzol in das
Enolat tibergefithrt und mit Chlordimethylather alkyliert. Dabei wurde tiberwiegend
(439%;,) das O-Alkylierungsprodukt 25 und nur zu 179 der gewiinschte Ester 24
erhalten. Nach Hydrolyse mit verd. HCI konnte 24 destillativ abgetrennt werden und
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wurde anschliessend mit NaBH, zum Alkohol 23 reduziert. Wasserabspaltung — 22
mit POCI, in Pyridin und anschliessende Hydrierung lieferte ein Isomerengemisch 21,
das durch priparative Gaschromatographie getrennt wurde und dessen NMR- und
IR-Daten mit dem ebenfalls gaschromatographisch getrenntem Hydrierungsprodukt
von 3¢ identisch waren.

Die Struktur der Sduren bzw. Ester 9-14 wurde sowohl durch die NMR-, IR- und
Raman-Daten als auch durch eine Vergleichssynthese gesichert.

Die Methylengruppe zwischen Doppelbindung und Athersauerstoff zeigt bei den
verschiedenen Estern ein relativ breites Singulett zwischen 6:04 und 6-13 . Zwischen
7-4 und 8-5 7 tritt das Multiplett der {ibrigen 10 Methylenprotonen auf, wobei der Teil
zwischen 7-4 und 7-9 © 8 Protonen entspricht, der zweite Teil fiir 2 Protonen ist demnach
der Methylengruppe im Ring zuzuordnen, die nicht neben der Doppelbindung steht.
Im IR-Spektrum treten die fiir Ester charakteristischen Carbonyl- bzw. C-O-Valenz-
frequenzen bei 1732-1740 bzw. 1168-1177/cm auf. Das vom 2-[2-Athoxymethyl-
cyclopenten-(1)-yl-(1)]-propionsdure-methylester (10b) aufgenommene Ramanspek-
trum zeigt eine starke Bande bei 1672/cm und beweist damit neben den NMR-Daten
die tetrasubstituierte Doppelbindung.

Der durch LiAlH,-Reduktion von 9b — 27 und anschliessende Verdtherung mit
CH,N,/AICl, dargestelite Didather 28 wurde folgendermassen synthetisiert :

_LiAlH, mCH ,OH CH,N,/AIC], mCH ,OCH,

CH,OCH, CH,OCH,
CH,N,/AlCl3
CO,C,H« CO,CH, CH,OH
_) KOH/DEG_ (\/ _ LiAH, (\/
31 CN 2)CH1N, CO,CH, CH,OH

POCI, O
CO,C,H, CO,C,H, CH
CN KCN l)H,C co C,H, @/ Q
3 34 HN .p-TS

Cyclopentanon-pyrrolidinenamin (34) wurde mit Acrylsdureéthylester zum Cyclo-
pentanon-propionsiureester (33) ungesetzt,'* das durch Cyanhydrinsynthese— 32,
anschliessende Wasserabspaltung— 31, alkalische Verseifung des Nitrils und erneute
Veresterung mit CH, N, erhaltene Estergemisch 30 (tetrasubstituierte : trisubstituierte
Doppelbindung 70:30 nach NMR) wurde mit LiAlH, zum Diol 29 reduziert, dieses
mit CH,N,/AICl, verathert und das Gemisch durch praparative Gaschromatographie
getrennt. Der dabei als Hauptprodukt isolierte Didther war mit dem aus 9b dar-
gestellten nach NMR, IR und analyt. GC véllig identisch.
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Umsetzung von 2,6,6-Tris-[tosyloxymethyl]-2-methylcyclohexanon mit wdssrig-
methanolischer Natronlauge

2-Methylcyclohexanon lidsst sich nicht direkt mit 3 Mol Formaldehyd zur Tris-
hydroxymethylverbindung aldolisieren, hierbei wird einerseits ein Gemisch aus
niederen Kondensaten erhalten, andererseits bereits teilweise die Ketogruppe
reduziert. Daher wurde {iberschiissiger Formaldehyd eingesetzt und das erhaltene
2,6,6-Tris-(hydroxymethyl)-2-methyl-cyclohexanol (35) anschliessend siulenchroma-
tographisch gereinigt. Tosylierung und Chromsiureoxidation lieferte das gewiinschte

37.
’:10 CHO, CH,0H TsCl CH,OTs
OH OH

HOH,C” CH,OH TsOH,C’ CH,OTs
kT 36

CrO,

CH,OTs

TsOH,C’ CH,OTs
k7]

Bei der Solvolyse von 37 mit wissrig-methanolischer Natronlauge wurden nach
Uiblicher Aufarbeitung durch priaparative Gaschromatographie des Neutralanteils
bzw. des sauren Anteils nach Umsetzung mit Diazomethan 2 bicyclische Ketone 41
und 42 sowie 3 Ester 38, 39 und 40 isoliert. Die Struktur dieser Produkte wurde
anhand der IR- und NMR-Daten gesichert, da aus den Soivolysen von 1 geniigend
Vergleichsverbindungen vorhanden waren.

‘0, ¢ o)
H,C CO:UH, CO,CH, ,
CH H,C CO.CH,
37— ‘H, + + Hy CH,
CH,
38 39 40

Q 0
H,COH,C (H,
*  H,COH,C CH, *t 9 nichtidentifizierte
Verbindungen

41
42

Darstellung und Umsetzung von 2-T osyloxymethyl-2-methoxymethyl-cyclohexanon
Um ein mit 16 und 41 vergleichbares Bicyclo[3.1.1]heptanon zu erhalten, sollte

2-Tosyloxymethyl-2-methoxymethyl-cyclohexanon (46) dargestellt und solvolysiert

werden. 2-Athoxycarbonyl-cyclohexanon wurde nach Béhme und Kreitz! * in

* Der von den Autoren angegebene Brechungsindex n3®® 1-4677 entspricht cinem 44/45-Gemisch. Reiner
45 zeigt n2° 14582, wihrend reiner 44 n2° 1-4773 zeigt.
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Toluol mit Natrium in das Enolat iibergefiihrt und mit Chlordimethylather um-
gesetzt. Wie bei der analogen Umsetzung mit 26 wurde auch hier in 43 proz. Ausbeute
ein Gemisch aus dem gewiinschten Ketoester 45 (11 %) und dem O-Alkylierungs-
produkt 44 (32%) isoliert, das durch fraktionierte Destillation bzw. unter Verzicht
auf 44 durch saure Hydrolyse* gereinigt wurde.

CH,OCH,

CO,C,H. ‘0,C H.
e Na/CIH,COCH, CO.C.H
—_— CO,C,H,
0 OCH,OCH,
44

43

1.(CH,0H),
2. LiAlH,

3. H,0®

4. TsCl

CH,OCH,

(ICH LOTs
0

46

Ketalisierung von 45, LiAlH 4,-Reduktion, saure Hydrolyse des Ketals und Tosylierung
lieferte das gewiinschte 46.

Bei der Solvolyse mit wassrig-methanolischer Natronlauge wurde aus 46 zu 779
ein Gemisch (1:1) aus 1-Methoxymethyl-bicyclo[3.1.1]- (47) und !-Methoxymethyl-
bicyclo[3.2.0]-heptanon-(6) (48) isoliert.

NMR- und IR-Daten von 47 stimmen mit denjenigen von 16 und 41 weitgehend
iiberein. Die durch Fragmentierung gebildete

0 .
CH,OCH, CH,OCH, CH,OCH,
E il/ —CH,
46 — . C . C— :
1 CO,H
o 2
47 48 4

7-Methoxy-6-methylen-heptansiure (49) konnte nur in 4 proz. Ausbeute isoliert
werden. Dagegen wurde 49 bei der analogen Solvolyse des aus 46 durch Umsetzung
mit Natriumjodid in Methyl-dthylketon erhaltenen 2-Jodmethyl-2-methoxymethyl-
cyclohexanon in 60 proz. Ausbeute erhalten. Ahnliche Beobachtungen machten wir
auch beim Ubergang vom 2-Tosyloxymethyl-2-methyl-cyclohexanon®® zum 2-Jod-
methyl-2-methyl-cyclohexanon, wihrend ersteres zu maximal 789, das 1-Methyl-
bicycloheptanongemisch und zu 119, 6-Methylenheptansiure liefert, wurde aus
letzterem nur 13 % Ketongemisch, dagegen 52 %, Saure isoliert.

* Der regenerierte 43 muss destillativ quantitativ abgetrennt werden, da sonst bei der Tosylierung das
instabile 2-Tosyloxymethyl-cyclohexanon als Nebenprodukt anfillt ; das Tosylatgemisch bestcht dann aus
cinem schwarzen O, aus dem sich das gewiinschte 46 auch durch Chromatographie nicht mehr isolieren
lisst.
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Zum Mechanismus der Solvolysen

Als einleitender Schritt bei der Solvolyse von 1 bzw. 37 kommt nur eine C—O- bzw.
O—S-Spaltung einer Tosylatgruppe in Frage, da Eliminierungs- bzw. intramolekulare
Alkylierungsreaktionen wegen der Abwesenheit eines zur Carbonylgruppe o-
stindigen Protons ausgeschlossen sind und die Fragmentierung durch die starke
sterische Abschirmung der Carbonylgruppe unméglich gemacht wird. Ein Angriff auf
die Tosylatgruppe mit C—O-Spaltung nach Sy, kann ausgeschlossen werden, weil bei
der Solvolyse des 2-Tosyloxymethyl-2,6-dimethyl-cyclohexanons®® keinerlei Sub-
stitutionsprodukte (2-Methoxymethyl- bzw. 2-Hydroxymethyl-2,6-dimethyl-cyclo-
hexanon oder ein Folgeprodukt des letzteren : 2,6-Dimethylcyclohexanon) gefunden
wurden. Ein in einer Sy-Reaktion durch C—O-Spaltung entstehendes Neopentyl-
kation sollte jedoch bevorzugt umlagern. Derartige Umlagerungsprodukte konnten
jedoch nicht gefunden werden. Daher nehmen wir die Spaltung einer O—S-Bindung
— 50 bzw. 51a und b an, die frither bereits von anderen Autoren'’ in Erwidgung ge-
zogen wurde. Retroaldolspaltung fiihrt zu 52 und 53a und b, den Zwischenstufen fiir
die bei den Solvolysen isolierten Hauptprodukte 2-14, 38, 39 und 41. 52 kann nun
leicht Toluolsulfonsidure eliminieren; das entstandene Vinylketon 54 kann Alkohol
addieren — 58. Diese Addition verlduft nur mit primdren Alkoholen gut, wihrend
tertidre im allgemeinen nicht reagieren.'® 55 kann mit dem Enolat des bereits von uns
untersuchten 2-Tosyloxymethyl-2,6-dimethylcyclohexanon verglichen werden. Wie
Wiberg'? erstmals zeigte, kénnen derartige Enolate nach Austritt des Tosylatanions
entweder intramolekular alkyliert werden, in diesem Fall — 56 oder nach Neopentyl-
umlagerung — 57 ein weiteres bicyclisches System — 58 liefern. 58 kann nach Ab-
spaltung eines Tosylatanions offensichtlich unter erneuter Neopentylumlagerung
weiter reagieren ; das dabei entstehende kationische Zwischenprodukt 59 liefert dann
nach dem “klassischen” Fragmentierungs-Schema die Sduren 9a—14a. Ebensogut
konnte dieser Reaktionsablauf als synchroner Mechanismus mit einer priméren
Addition eines Hydroxylanions an das Carbonyl-C formuliert werden. Dabei wiirde
das von uns aufgrund kinetischer MessungenZ® postulierte Zwischenprodukt 60
entstehen, dessen Zerfall ebenfalls zu 9a—14a fiihrt. Unseres Wissens tritt demnach
hier erstmals die Fragmentierung eines Ketons ein, das nicht in B-sondern in y-
Stellung einen elektronegativen Substituenten besitzt und bei dem erst durch die
Losung einer C—C-Bindung das erforderliche Kation gebildet wird.

Durch Fragmentierung des bicyclischen Tosyloxymethylketons 56 werden die
Sauren 3-8a erhalten.

Die Solvolyse eines vergleichbaren bicyclischen Ketons, des 7-Chlor-1,5-dimethyl-
bicyclo[3.1.1]heptanon-(6), lieferte 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1)-carbonsﬁure-(3), je-
doch wurde dicse Reaktion von den Autoren nicht als Fragmentierung bezeichnet.

CHCl,

(()H
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In Wasser-Dioxan bzw.—t-Butanol kann ein 54 — 55 entsprechender Schritt nicht
stattfinden, statt dessen tritt hier eine Konkurrenzreaktion in den Vordergrund, die
als elektrophiler Angriff des positivierten C-Atoms einer Tosyloxymethylgruppe an
der polarisierten exocyclischen Methylengruppe betrachtet werden kann. Nach
Austritt des Tosylatrestes wiirde formal das Kation 62 entstehen, dessen Ladung
jedoch sofort durch ein Hydroxylion kompensiert wird. Die Bildung von bicyclischen
Alkoholen aus Sulfonsiureestern unter Beteiligung einer Doppelbindung ist an einer
Reihe von Beispielen untersucht worden.22 Das bicyclische Hydroxyketon 63 kann
nun zur Siure 2a fragmentieren. Fiir die Zwischenprodukte 62 bzw. 63 spricht, dass in
Wasser-Dioxan keine 2-[2-Hydroxymethyl-cyclopenten(1)-yl-(1)]-propionséure ge-
funden wird. Neben der Eliminierung von Toluolsulfonsdure — 54 kann durch intra-
molekulare Alkylierung aus 52 auch das Keton 61 entstehen. Analog 56 kann nun
Fragmentierung und Veritherung zu 3-8a eintreten oder eine Tosyloxymethylgruppe
wird zuerst verdthert — 56 und anschliessend tritt Fragmentierung ein.

Der Angriff von Alkoxylionen auf 56 bzw. 61 kann auch direkt zu dem als Neben-
produkt isolierten Keton 16 fiihren. Die Bildung der anderen Nebenprodukte lasst sich
am besten ausgehend von der Zwischenstufe 50 erkldren. Dieses Alkoholatanion kann
eine der bisher unangegriffenen Tosylatgruppen am C, bzw. Cg innermolekular
substituieren — 64 bzw. 65.

~ /‘\|0|\ Co |'(__

X~H,C n,e Mo
\—H,C ‘ (H—x, X—H,C
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65 kann nun zu 17 verithert werden oder aber nach Angriff eines Hydroxylions
fragmentieren — 15a.
Wie wir bereits bei den Solvolysen p-substituierter Benzol-sulfonsdureester des
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2-Hydroxymethyl-2-athyl-butanal-(1)® und beim 3-p-Tosyloxy-2,2-dimethyl-1-pheny}
propanon-(1)23 feststellten, kénnen in einer Konkurrenzreaktion Oxetane bzw. deren
Folgeprodukte, die Enoldther, entstehen. Diesen Weg beschreitet offensichtlich die
Verbindung 64; das intermedidre Vierringacetal 66 spaltet unter den Solvolyse-
bedingungen Formaldehyd ab und liefert den Enolither 18.

Die Produkte, die bei der wissrig-methanolischen Solvolyse von 37 erhalten wurden,
lassen sich durch dhnliche Zwischenstufen erkliaren wie bei 1. Da 37 asymmetrisch
gebaut ist, treten nach der O—S-Spaltung einer Tosylatgruppe 2 Typen, S1a und b, auf.
Retroaldolspaltung liefert dann 53a und b. 53a ergibt nach Abspaltung von Toluol-
sulfonsdure das 54 entsprechende Vinylketon 67, das Methanol addieren kann — 68.
Dieses Enolat kann zu 41 oder durch Umlagerung zu 69 fiihren. 69 wurde zwar aus
dem Neutralteil nicht isoliert, jedoch kann seine Anwesenheit nicht mit Sicherheit
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ausgeschlossen werden. Das 55 entsprechende Enolat 53b kann keine Toluolsulfon-
sdure eliminieren, intramolekulare Alkylierung kann jedoch, wie auch von 53a aus,
das 56 entsprechende bicyclische Keton 70 liefern, das analog zu 38 bzw. 41 weiter
reagiert.

Uber die gleichen Stufen, die bereits fiir den Ubergang von 55 — 9a formuliert
wurden, entsteht durch Neopentylumlagerung von 53b — 71 die Siure 39. 40 und 42
werden aus 51a bzw. b analog 15 bzw. 17 gebildet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmelzpunkte wurden mit dem Mettler-Geriit FP 1 bestimmt. Badtemp. bei Kugelrohrdestillationen
sind mit KR gekennzeichnet worden. Alle Spektren wurden, sofern nicht anders angegeben, in CCl, auf-
genommen : IR-Spektren mit dem Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 225 bzw. 257, NMR-Spektren
mit dem Varian A-60 (wenn nicht anders angegeben), TMS als innerer Standard. Die Massenspektren
wurden mit dem Varian M-66 (70 eV) aufgenommen.

Fiir die praparativen gaschromatographischen Trennungen (PGC) wurde cin Wilkens Autoprep A-700
(WLD, 20' x §" Al-Sdule, 200 ccm H,/Min.) verwandt. Alle dargestellten Verbindungen wurden, soweit
mdglich, mit dem Perkin—Elmer-Fraktometer F 64 (Golaysdulen 11 G 20, SE 30, 11 G 1, Apiezonfett L,
50 m, 2 G 27 Polyphenyldther, 25 m, FID, Trigergas N,) auf Reinheit bzw. Zusammensectzung untersucht.

Die Analysen verdanken wir unserer Mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass.
Die Aufnahme der Raman-Spektren erfolgte durch Herrn Priv.-Doz. Dr. B. Schrader, Institut fir Spektro-
chemie, Dortmund, mit einem Laser-Raman-Gerit (He-Ne-Laser, Anregungslinie 6328:10~® cm, Substanz-
mengen 5-8 mg).

Darstellung der Ausgangssubstanzen

2,2,6,6-Tetrakis-(hydroxymethyl)-cyclohexanon-(1). Zu einer Mischung von 98 g (10 Mol) Cyclohexanon,
360 g (4-8 Mol) 40 proz. Formalin-Losung, 100 ccm Wasser und 400 g Eis werden unter Rithren und
Eiskiihlung 11 g Calciumoxid gegeben und 6 Stdn. weitergeriihrt. Nach Filtration wird mit verd. Schwefel-
sdure angesiuert, das Wasser abgezogen, die zuriick bleibende gelbe viskose Fliissigkeit in 200 ccm Methanol
gel6st, 200 ccm Aceton hinzugefiigt und das ausgefallene Calciumformiat und -sulfat abfiltriert. Das Filtrat
wird eingedickt, mit 400 ccm Methano! aufgenommen und bei —25° zur Kristallisation gebracht. Nach
Umkristallisation aus Methanol werden 99-5 g (46 %) erhalten, Schmp. 141° (Lit.® Schmp. 143°).

2,2,6,6- Tetrakis-[p-toluolsulfonyloxymethyl)-cyclohexanon(1). Zu einer Ldsung von 1720 g (0-90 Mol)
p-Toluolsulfochlorid in 200 ccm absol. Pyridin werden unter Rihren und Eiskiihlung 44-0 g (0-20 Mol)
2,2,6,6-Tetrakis-[hydroxymethyl]-cyclohexanon gegeben. Nach 5 Stdn. wird mit 400 ccm Eiswasser
versetzt, 4 mal mit CH,Cl, ausgeschiittelt, die Extrakte mit Wasser, verd. Schwefelsdure, gesitt. NaHCO;-
Lasung und Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Ausb. 160 g (97%) vom Schmp. 143° (Athanol/
Aceton) (Lit.® Schmp. 137-138°); IR (CHCl;3): 1700, 1595, 1360, 1185, 1175, 970/cm; NMR (CDCl,):
4 CH,OTs AB-System 1 6-01, 6-18 (J .5 = 10 Hz), Ringprotonen m 8-04-8-45 (6 H).

2,6,6-Tris-(hydroxymethyl)-2-methyl-cyclohexanol{1) (35). Zu 44-0 g (0-4 Mol) 2-Mecthyl-cyclohexanon,
800 ccm Wasser und 150 g (2:0 Mol) 40 proz. Formalin-L3sung werden unter Riihren 20 g Calciumoxid
gegeben. Nach 2 Tagen wird mit 1 ccm Ameisensdure angesduert, das Wasser abgezogen, 700 ccm Methanol
zugesetzt, Calciumformiat abfiltriert, das Filtrat mit 600 ccm Aceton versetzt, vom entstehenden Nieder-
schlag abfiltriert und die Losungsmittel abgezogen. Zurilck bleiben 51-8 g (64 %) hellgelber Sirup. Davon
werden 33-0 g in 40 ccm Aceton gelGst und iiber 600 g Kieselgel chromatographiert (0-15-0-30 mm, Benzol,
steigende Mengen Aceton). Ausb.: 22:3 g Sirup (44 %), nach mehrtiagigem Stehen kristallin, Schmp. 98-2°
(Lit.2* Schmp. 100°); IR (KBr): 3240 (br), 1040/cm.

2,6,6- Tris-(p-toluolsulfonyloxymethyl)-2-methyl-cyclohexanol{1) (36). 20-4 g (0-1 Mol) 3§ in 150 ccm absol.
Pyridin werden portionsweise bei 20° mit 76-0 g (0-4 Mol) p-Toluolsulfochlorid versetzt, nach 12-stdg.
Rithren wird wie iiblich aufgearbeitet. Ausb.: 54-0 g (81 %) Sirup. (C3,H,40,0S, (666-8) Ber: C, 55:75; H,
569; S, 14-41. Gef: C, 53-38; H, 5-81; S, 13-74%); IR (CHCl,;): 3550, 1595, 1350, 1185, 1170, 1090, 960/cm.

2,6,6-Tris-(p-toluolsulfonyloxymethyl)-2-methyl-cyclohexanon (37). 33-3 g (005 Mol) 36 werden in 70 ccm
Eisessig gelost und unter Rithren in 1 Std. 7 g (0-07 Mol) CrO; in 7 ccm Wasser/7 ccm Eisessig gelost
zugetropft, nach 12 Stdn. Riihren wird mit Wasser und viel Ather versetzt, die Sdure mit Soda neutralisiert,
5 mal mit Ather extrahiert, die Extrakte neutral gewaschen und getrocknet. Ausb.: 27-8 g (84 %) Sirup.
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(Cs1H360,0Ss (664-8) Ber: C, 5598; H, 542; S, 14-48. Gef: C, 5592; H, 494 S, 1385%); IR (CHCl,):
1690, 1590, 1355, 1180, 1170, 1090, 970/cm; NMR (CDCl,): 2 —CH,0OTs AB-System t 595, 6:15 (J =
7-5 Hz), —CH,OTs AB-System 596, 6-27 (J = 9 Hz) Ringprotonen 3 —CH,— m 8-1-8-5, —CH, s $02.

Vergleichssynthesen

2-Methoxymethyl-2-dthoxycarbonyl-cyclohexanon (45). Zu 1140 g (0-67 Mol) 43 in 900 ccm absol. Toluol
werden unter Rihren und Sieden 15-5 g (0-67 g-At.) Na gegeben, 4 Stdn. erhitzt, abgekahlt, bei 0-10° in
20 Min. 56 g (0-70 Mol) Chlordimethylither zugetropft, 5 Stdn. bei 0° geriihrt und 10 Stdn. unter Sieden
erhitzt. Nach tblicher Aufarbeitung wird iiber eine Vigreux-Kolonne (25 cm) destilliert. Die mittleren
Fraktionen vom Sdp.,, 139~142° bestanden aus 44 und 45 (30-8 g), dic letzte Fraktion war reiner 1-Athoxy-
carbonyl-cyclohexen-(1)-0l-(2)-methoxymethyldther (44), Sdp., , 142-145°,32-08(22%)n3" 1-4773.(C, ,H, 4O,
(214-3) Ber: C, 61-67; H, 8-46. Gef: C, 61-05; H, 8-35%); IR : 1715, 1640, 1270, 1240, 1240, 1220, 1150, 1140,
1060, 1055/cm; NMR: —CH,0— s t 512, —CO,CH,— q 590 (J = 7 Hz), —OCH, 5 6:59, —CH, t 8-73
(J = 7Hz).

28-2 g 44/45-Gemisch werden in 30 ccm Ather gelost und 16 Stdn. mit 30 ccm 10 proz. Salzsiure geriihrt.
Nach tiblicher Aufarbeitung wird fraktioniert destilliert. Sdp.,, 145-147°, 10-0 g (36 %, ; Gesamtausbeute
11%) n3° 1-4582. (C,,H,40, (214:3) Ber: C, 61-67; H, 8:46. Gef: C, 61:92; H, 8-:61 %); IR : 1735, 1705, 1200,
1190, 1095/cm; NMR: —CO,CH,— q 7 583 (J = 7 Hz), —CH,0— AB-System 633, 6-55 (J/ = 9 Hz),
—OCH; 5671, —CH; t 874 (J = 7 Hz).

2-Methoxymethyl-2-dthoxycarbonyl-cyclohexanon~ithylenketal. 150 g (0-07 Mol) 45 werden in 200 ccm
Toluol mit 7 g (0-11 Mol) Athylenglykol und 200 mg p-Toluolsulfonsiure 16 Stdn. am Wasserabscheider
erhitzt. Nach diblicher Aufarbeitung wird destilliert. 159 g (88 %) vom Sdp.o.s 95-105° (KR). (C,,H,,0;4
(258-3) Ber: C, 60-04; H, 8-56. Gef: C, 60-88; H, 872%); IR: 1730, 1220, 1090/cm; NMR (HA-100):
—CO,;CH,— q t 592 (J = 7 Hz), —OCH,—CH,—0— s 620, —CH,0— AB-System 6-20, 6:54 (J =
8-5 Hz), —OCH, s 6:76, —CH, t 8:76 (J = 7 H2).

2-Methoxymethyl-2-hydroxymethyl-cyclohexanon. Zu 1-5 g (0-04 Mol) LiAlH, in 50 ccm absol. Ather
werden unter Sieden 16-0 g (0-06 Mol) des obigen Ketals in 20 ccm absol. Ather getropft, 1 Std. erwarmt,
unter Eiskiihlung mit verd. Schwefelsdure zersetzt, die dther. Phase abgetrennt und die wiissr. Losung 4 mal
mit CH,Cl, extrahiert. Das nach Abzichen der Losungsmittel erhaltene Rohprodukt (12-5 g) wird mit
40 ccm Methanol, 20 ccm Wasser und 0-2 ccm konz. Salzséiure 1 Std. am Riickfluss erhitzt. Nach iiblicher
Aufarbeitung (CH,Cl,-Extraktion) wird destilliert. 90 g (84%) vom Sdp.,, 155-160° (KR). (CoH,c0;
(1722) Ber: C, 62-78;; H, 9-36. Gef: C, 61-94; H, 9-50%); IR : 3520, 1700, 1100/cm ; NMR (HA-100, CDCl,;):
—CH,0— AB-System t 6-16, 6:37 (J = 10 Hz), —CH,0— AB-System 6-28, 6:60 (J = 9 Hz), —OCH,
s 6:66, —OH s 7-3 (breit).

2-Methoxymethyl-2-p-toluolsulfonyloxymethyl-cyclohexanon (46). 40 g (23 m Mol) des obigen Hydroxy-
ketons werden in 3 ccm absol. Pyridin gel6st und unter Eiskiihlung 4-5 g (24 m Mol) p-Toluolsulfochiorid
zugegeben. Nach 36 Stdn. wird wie iiblich aufgearbeitet, 50 g (66 %) vom Schmp. 61-0° (Benzol/Petrolather).
(C16H3205S (326:4) Ber: C, 5896, H, 6:78; S, 9-81. Gef: C, 58-58; H, 6-67; S, 9-63 %); IR (KBr): 1700, 1600,
1360, 1280, 1110, 1100, 982, 970, 855, 660, 550/cm ; NMR (HA-100, CDCl;): —CH,OTs AB-System 7 5-70,,
595, (J = 10 Hz), —CH,O— AB-System 6-33, 6:63 (J = 9:5 Hz) —OCHj; s 6-83.

2,4-Dinitro-phenylhydrazon. Schmp. 132° aus Dioxan/Wasser. (C;,H,NO4S (506:5) Ber: C, 52:17;
H, 5:17; N, 11:06; S, 6-32. Gef: C, 52-63; H, 5-48; N, 9-49; S, 6:10%).

2-Methoxymethyl-2-dthoxycarbonyl-6-methyl-cyclohexanon (24). 510 g (0-28 Mol) 2-Athoxycarbonyl-6-
methyl-cyclohexanon (aus 2-Methylcyclohexanon und Oxalester analog l.c.2%) werden in 450 ccm absol.
Benzol gel6st, 32 g Natriumithylat (aus 6:S g Na und 100 m! Athanol) hinzugefiigt, 20 Min. unter Riickfluss
erhitzt, 350 ccm Benzol/Athanol abdestilliert, 300 ccm Benzol zugesetzt, bei 0-+5° 250 g (0-31 Mol)
Chlordimethylather zugetropft, 3 Stdn. bei 20° geriihrt und 7 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach {iblicher Auf-
arbeitung wird iiber eine 25 cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Die Fraktion vom Sdp.,, 135-145° (32:5 g,
529 ca. 30%, 24, 70% 25) wird in 20 ccm Ather geldst, mit 20 ccm 10 proz. Salzsaure 16 Stdn. geriihrt und
wie Giblich aufgearbeitet. 10-8 g 24 (33 %, Gesamtausbeute 17 %) vom Sdp.,, 140-143°, n3° 1-4584; IR : 1735,
1710, 1245, 1220, 1110/cm; NMR (HA-100): —CO,CH,— q t 5-86 (J = 7 Hz), —CH,0— AB-System
6-30, 6:36 (J = 9 Hz), —OCH, s 671, —CH; t 875 (J = 7 Hz), —CH, d 901 (J/ = 6'5 Hz).

9-Methoxymethyl-7-methyl-2,3,4,5,6,7-hexahydrobenz-pyrazolon-(3). Durch Erhitzen von 2-3 g 24 mit 2-0g
Hydrazin-Hydrat in 2'S ccm Didthylenglykol, 0-4 g Kaliumhydroxid und 1 ccm Wasser; Ausbeute: 0-80 g
(419), Schmp. 133-6° (Ather/Petrolither). (C,oH,sN,O; (196:3) Ber: C, 61-32; H, 823; N, 14-28. Gef: C,
60-92; H, 8-43; N, 14-17%); IR (KBr): 3190, 3070, 1690 br, 1605, 1100, 740/cm ; NMR (HA-100, CDCl,):

8
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—NH— s 7 1-02 (breit), —CH,O— AB-System 6-21, 6:34 (J = 9 Hz), —OCH, s 671, —CH,d 8-75 (J =
6 Hz).

1- Athoxycarbonyl-3-methyl-cyclohexen-{1)-ol-(2)-methoxy-methylither (25). Als letzte Fraktion bei vor-
stehender Destillation nicht véllig rein erhalten. 49 g (8 %) vom Sdp.,, 145-148°; IR : 1715, 1630, 1275, 1155,

1140, 1070 cm; NMR (HA-100): —CH,OC== AB-System z 512, 526 (J = 6'5 Hz), —CO,CH,;— q 591
(J = 7 Hz), OCH, s 6-59, —CH, t 8-74; (J = 7 Hz), —CH, d 8:86 (J = 7 H2).

2-Methoxymethyl-2-dthoxycarbonyl-6-methyl-cyclohexanol (23). 1-8 g 24 werden mit 5 ccm Methanol,
5 ccm 1 proz. Natronlauge und 1 g NaBH, 5 Stdn. bei 20° geriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung wird
destilliert. 1-0 g (55 %) vom Sdp.o.s 75-80° (KR), nicht vollig rein. (C,,H,,0, (230-3) Ber: C, 62:66; H, 9-64.
Gef: C, 6327; H, 9-82%); IR : 3630, 3500, 1720, 1113/cm.

3-Methoxymethyl-3-dthoxycarbonyl-1-methyl-cyclohexen-(1) (22). 0-9 g 23 in 5 ccm Pyridin werden unter
Eiskiihlung tropfenweise mit 1 g POCI,; versetzt, 20 Stdn. bei 25° und 2 Stdn. bei 75° geriihrt. Nach {iblicher
Aufarbeitung wird destilliert. 0-43 g (56 %) vom Sdp.,.s 95-105° (KR), nicht véllig rein ; IR : 1730, 1215, 1170,
1115/cm; NMR (HA-100): olefin. H 8 t 472 (breit), —CO,CH,— q 592, (J = 7 Hz), —OCH, s 6:74, (3),
—CH,0— s 676, allyl. —CHj, s 8-33 (breit), —CH, t 8-77 (J = 7 Hz).

1-Methoxymethyl-1-dthoxycarbonyl-3-methyl-cyclohexan (21)

(a) 0-35 g 22 werden in 20 ccm Athanol an 35 mg PtO; 20 Stdn. hydriert. Nach {iblicher Aufarbeitung wird
destilliert, 0-31 g (88 %) vom Sdp.,, 130-135° (KR). (C,;H;,0; (214-3) Ber: C, 67-39; H, 10-34. Gef: C, 66-18 ;
H, 1003 %,). Die Isomeren werden durch PGC (30 %, SE 30 auf Chromosorb W, 180° Saulentemp.) getrennt.
1. Fraktion, IR : 2940, 2920, 2880, 2860, 1730, 1207, 1147, 1122, 1103, 1028/cm ; NMR (HA-100): —CO,CH,;—
qt591(J = 7Hz), —OCH,; s 6765, —CH,O— s 6:82, —CH, t 877 (J = 7Hz), —CH;d 9-13(J = 6 Hz).
2. Fraktion (Hauptprodukt), IR : 2950, 2920, 2860, 1732, 1227, 1202, 1160, 1110, 1028/cm ; NMR (HA-100):
—CO,CH,— q 1594 (J = 7T Hz), —CH,0— 5 6:50, —OCH, s 6:75, —CH,; t 8-78 (J/ = 7 Hz), —CH, d
9-12(J = 6 Hz).

(b) 306 mg Verbindung 3¢ werden in 20 ccm Athanol an 37 mg PtO, hydriert. Es wird ein Isomeren-
Gemisch erhalten, dessen Komponenten nach PGC sich mit den unter (a) erhaltenen identisch erwiesen.
263 mg (85 %) vom Sdp.,, 130-135° (KR).

2-[2-Cyano-2-hydroxy-cyclopentyl{1)]-propionsduredthylester (32). Zu 200 g (0-11 Mol) 2-[Cyclopenta-
non-(2)-yl<(1)}-propionsiuredthylester (dargestelit nach l.c.!®) (33) und 29-0 g (0-45 Mol) KCN in 150 ccm
Athanol werden bei 0° in 20 Min. 32 ccm Eisessig getropft, 30 Min. bei 0° und 30 Min. bei 50° geriihrt, dann 3
Tropfen konz. Salzsiure zugesetzt, die HCN abgezogen, dic Mischung mit Wasser verdiinnt, 5 mal mit
CH,Cl, extrahiert, neutral gewaschen und getrocknet. Ausb.: 22-5 g (98 %); IR (CHCl,): 3350, 2220,
1730/cm.

2-[2-Cyano-cyclopenten-(1 und 2)-yl1)]-propionsduredthylester (1:1-Gemisch) (31). Zu 22-5 g (0-11 Mol)
rohem 32 in 100 ccm absol. Pyridin werden unter Eiskiithlung 26 g (0-17 Mol) POCI, getropft, 12 Stdn. bei
25° und 30 Min. bei 75° gerihrt, in ciskalte verd. Salzsdure eingegossen und wie {iblich aufgearbeitet. 190 g
(92%) vom Sdp., 95-105° (KR); IR: 2220, 1735, 1640, 1185/cm; NMR (CDCl,): olefin. H t 3-19-3-38,
—CO,CH,— q 580 (J = 7 Hz), —CH, t 8-72 (J = 7 Hz). (C,{H,sNO, (193-3) Ber: C, 6831; H, 7-82;
N, 7-24. Gef: C, 67-04; H, 7-74; N, 7-01 %).

2-[2-Methoxycarbonyl-cyclopenten<1 und 2)-yl1)]-propionsduremethylester (30). 18-0 g 31 werden mit
100 ccm Diathylenglykol, 60 ccm Wasser und 22 g Kaliumhydroxid 55 Stdn. unter Ruckfluss erhitzt. Nach
dem Ansduern wird 7 mal mit CH,Cl, extrahiert, nach Trocknung und Abziehen des Losungsmittels wird
mit Diazomethan verestert. 9-5 g (48%) vom Sdp.; 100-105° (KR). (C;;H,0, (212-3) Ber: C, 62-25;
H, 7-61. Gef: C, 6168 H, 7-51 %) ; IR : 1740, 1710, 1640, 1260, 1195, 1115/cm ; NMR :olefin. H m ¢ 3-12-3-37,
—CO0,CH; s 628, —CO,CH, 5 6:30, —CO,CHj; 5 6:35, —CO,CH; 5 6-37.

3-[2-Methoxymethyl-cyclopenten-(1)-yl-(1))-propylmethyldther (28)

(a) Aus 30. 2u 32 g 30 in 20 ccm absol. Ather werden bei 0° 1-0 g LiAlH, gegeben, nach 16 stdg. Riihren
bei 25° wird mit gesattigter NH,Cl-L3sung versetzt, der Ather abdekantiert, mit verd. Salzsdure der
Niederschlag zersetzt und die Losung 5 mal mit CH,Cl, extrahiert. Nach Trocknen und Abzichen der
Losungsmittel wird destilliert. 20 g (85%) 3-[2-Hydroxymethyl-cyclopenten<1 und 2)-yl{1)]-propanol1)
(29) vom Sdp.o.s 115-120° (KR). (CoH, 40, (156-3) Ber: C, 69-23; H, 10-31. Gef: C, 69-06; H, 1034%);
IR (CHCl,): 3610, 3400/cm.

Zu 19 g 29 in 20 ccm absol. Ather wird mehrmals eine Spatelspitze AICl, gegeben und unterdessen dther.
Diazomethan-Ldsung bei 0° zugetropft. Nach iiblicher Aufarbeitung wird destilliert. 1-4 g (63 %) vom Sdp.q.5
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60-65° (KR). Das Athergemisch wird durch PGC (20 % Carbowax auf Chromosorb W, 160° Saulentemp.)
getrennt, jedoch nur die Hauptfraktion isoliert. (C,,H;,0, (184-3) Ber: C, 71-66; H, 10-93. Gef: C, 71-57;
H, 11-15%); IR : 1115, 1100, 1085/cm ; NMR (HA-100): —OCH,—C=516'16. —OCH, 5 6:77, —OCH,—
t678 (J = 6 Hz), —OCH, s 681, 3 allyl. —CH,— m 7-5-80,2 —CH,— m 8-1-8-6.

(b) Aus 27. Analog werden aus 200 mg 27 145 mg (67 %) 28 erhalten, der mit dem unter (a) dargestellten
nach IR, NMR und analyt. GC véllig identisch ist.

3-[2-Methoxymethyl-cyclopenten-(1)-yl{(1))-propanol- (1) (27). 300 mg 2-[2-Methoxymethyl-cyclopenten-
(1)-yl(1)}-propionsdure-methylester (9b) werden in 20 ccm absol. Ather mit 50 mg LiAlH, wie Gblich
reduziert. 235 mg (91 %) vom Sdp., 95-100° (KR). (C,oH;50; (170-3) Ber: C, 70-55; H, 10-63. Gef: C, 70-31;
H, 10-52%); IR : 3640, 3450, 1090, 1075/cm; NMR (HA-100, CDCl;): —OCH,—C=s 1 6:04,, —CH,OH
t 645 (J = 6 Hz), —OCH, s 6-68, 3 allyl. —CH,— m 7-45-7-95, 2 —CH,— m 8-0-85.

Solvolysen

Solvolyse von 1 (Allgemeine Vorschrift). Jeweils 83 g (0-1 Mol) 1 werden bei Siedetemperatur in 5 Mol
Alkohol (160 g Methanol, 230 g Athanol, 300 g Propanol bzw. Isopropanol, 370 g Butanol, sec.-Butanol,
t-Butanol) bzw. in 370 ccm 1,4-Dioxan geldst, langsam 25 g (0-63 Mol) Natriumhydroxid in 360 ccm Wasser
zugesetzt, 100 Stdn. erhitzt, die Lsung eingeengt, mit Wasser verdiinnt, 3 mal mit Ather extrahiert, das
erhaltene Neutralstoffgemisch destilliert, die einzelnen Verbindungen jedoch nicht identifiziert.

Die wissr. Phase wird mit verd. Schwefelsiure angesiuert, 4 mal mit Ather extrahiert (an der Phasen-
grenze auftretende braune, offenbar polymere Sauren werden beim Wasser belassen) und die gelbbraunen
Rohsduregemische isoliert.

TABELLE 1. REAKTIONSPRODUKTE BEI DER SOLVOLYSE VON 1

Neutralstoffe (g) Saure (g)
Alkohol Rohprodukt nach Dest. {Rohprodukt)
Methanol 1-1 0-6 152
Athanol 08 05 17-3
Propanol 1-8 06 18-2
Isopropanol 1-2 01 16:8
n-Butanol 1-4 03 18-4
sec.-Butanol 19 o1 14-5
tert.-Butanol 20 — 12:2
Dioxan 13 01 128

Darstellung der Methyl- und Athylester 2b, c-9b, ¢, 10b. 1-2 g Rohsdure werden in 100 ccm Ather geldst,
bei 0° mit Diazomethan bzw. -dthan versetzt, der Ather abgezogen und bei 110-130°/0-1 Torr (KR) destil-
liert. Das Estergemisch wird durch PGC getrennt (SE 30, 230-250°). Dabei treten die Ester in der Reihen-
folge 2b, 3b, 9b und 3-Mecthoxymethyl-7-methylen-1-oxa-cyclooctan-carbonsiure-(3)-methylester auf. Diese
Reihenfolge wird bei allen dargesteliten Estern beobachtet. Zur Ausbeutebestimmung wird die Zusammen-
setzung der Methylestergemische analyt. gaschromatographisch bestimmt. Die durch PGC getrennten
Ester werden unter Zusatz von Aktivkohle am KR bei 110-130°/0-1 Torr destilliert und das Vorhandensein
von y-Lactonen im IR-Spektrum (1770/cm) Gberpriift. Tritt die Lactonbande auf, so werden 0-1-1 g Ester
in 10 ccm Athanol geldst, 5 ccm 20 proz. Kalilauge zugesetzt, 3 Stdn. erhitzt, der Alkohol abdestilliert, mit
Ather extrahiert und destilliert.

Darstellung von Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und sec.-Butylestern 2d-14g. Das Rohsduregemisch wird
destilliert (Sdp.o., 130-150°), in Ather gelst, zur Entfernung der Lactone 2 mal mit Sodaldsung extrahiert,
dic wiissr. Phase mit verd. Schwefels@ure angesduert und 2 mal ausgedithert. Zu 001 Mol Sauregemisch in
100 ccm absol. THF werden 0-008 Mol des jeweiligen O-Alkyl-N,N'-dicyclohexyl-isoharnstoffs'® gegeben,
2 Tage bei 60° stehengelassen, auskristallisierter Dicyclohexylharnstoff abfiltriert, anhand eines IR-
Spektrums der vollstandige Umsatz kontrolliert und bei 120-140°/0-1 Torr (KR) destilliert. Ausb. 70-80%,
(bezogen auf eingesetzte Rohsdure). Die Trennung der Ester erfolgt wieder durch PGC.

3-Propoxymethyl-T7-methylen-1-oxa-cyclooctan-carbonsaure~(3)-methylester (18b): aus 1 und n-Propanol.
Sdp.o.; 95° (KR). (C,4H,,0,(256-3) Ber: C, 65-62; H, 9-44. Gef: C, 65-93; H, 9-59 %); IR : 3082, 1739, 1660,
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1235, 1166, 1116, 1090, 913/cm; NMR (HA-100): =CH,; s t 504, —CH,0— s 6-04, —CO,CHj, s 641,
—CH,;0— AB-System 6-33, 647 (J = 10 Hz), —CH,0— s 667, —OCH,— t 671 (J = 6:5 Hz), —CH,
t9-13 (J = 65 Hz).

Die homoiogen Ester werden wegen ihrer geringen Menge nicht isoliert, sondern nur gaschromato-
graphisch nachgewiesen.

3-Methyl-8-oxa-bicyclo[3.2.1]octan-carbonsdure-(1)-methylester (19). Wird als 1, Fraktion bei der PGC
(SE 30. 230°) des Substanzgemisches erhalten, das nach Destillation (140°/0-1 Torr) der aus 1,4-Dioxan
isolierten Rohsiiure und Veresterung mit Diazomethan entsteht. Sdp.,.; 60° (KR), n2° 1-4638. (C,,H,c0;
(184-2) Ber: C, 65-20; H, 8:76. Gef: C, 65-50: H, 894%): IR: 1733, 1257, 1026/cm; NMR: —CH,0—
AB-System 1 6-09. 6:19 (J = 8 Hz), —CO,CH, s 6:39, —CHj, s 8-77. Als 2. Fraktion wird 2b erhalten.

3-Hydroxy-3-methyl-1-hydroxymethyl-cyclohexan-carbonsdure-(1}-lacton (20). Wird als 3. Fraktion
isoliert. Schmp. 44° (Ather/Petrolather). (CoH,,0, (170-1) Ber: C, 63-54 ; H, 8-29. Gef: C, 64-07; H, 8-32%);
IR (KBr): 3440, 1763/cm; NMR: —CH,0— AB-System t 6-23, 6-38 (J = 12 Hz), —OH s 712, —CH,
s 8-52.

3-Hydroxy-3-methyl-1-methoxymethyl-cyclohexan-carbonsdure-(1)-lacton. Kristallisiert aus der ather.
Losung, die bei der Reinigung der Saure 3a erhalten wird. Schmp. 40° (Ather/Petrolither). (C,oH,60;
(184-2) Ber: C, 65-20; H, 8-76. Gef: C, 65-41; H, 896%); IR (KBr): 1763, 1148, 1135, 1103/cm; NMR:
—CH,0— AB-System 1 6:60, 6:70 (J = 9-5 Hz), —OCH, s 671, —CH, s 8-58.

Identifizierung der Neutralstoffe
830 g (0-1 Mol) 1 werden mit 400 ccm Methanol, 20 g (0-5 Mol) Natriumhydroxid und 180 ccm Wasser
50 Stdn. am Riickfluss gekocht und wie oben aufgearbeitet. Das Neutralstoffgemisch (4-5 g) wird durch
PGC (SE 30, 185°) getrennt. Fraktionen 1 und 3 werden, da aus Gemischen bestehend und in geringer
Menge vorliegend, nicht isoliert.
1,3-Bis-methoxymethyl-bicyclo[3.1.1]heptanon-(6) (16). Wird als 2. Fraktion aufgefangen. 450 mg (Ausb.
2 %) vom Sdp.o., 90-95° (KR).(C,,H, 305 (198-3) Ber: C,66:63; H,9-15. Gef: C,66-33; H, 898 %) ; IR : 1765,
1095/cm; NMR (HA-100): 2 —CH,0— AB-System 1 6-67,6-835(J = 10Hz),2 —OCH,56:76,4 —CH,—
m 7-7-8-5.
5-Methoxy-6-methoxymethyl-3-oxa-spiro[3.5]nonen-(5) (18). Wird als 4. Fraktion isoliert. 285 mg (1%)
vom Sdp.q., 100° (KR). (C,,H,50;(198-3) Ber: C, 66:63: H, 9-15. Gef: C, 66-45; H, 9-15%); IR : 1667, 1190,
CH,
1135, 1100, 980/cm; NMR (HA-100): 0/ ><AB-System T 527, 593 (J = 55 Hz), —CH,0—
| ~CH;

~.
s 6:21,_C=COCH, s 6:27,, —OCHj s 681.

1,5-Bis-methoxymethyl-3-oxa-bicyclo[3.3.1]-nonanon-(6) (17). Wird als 5. Fraktion aufgefangen. 870 mg
{4%) vom Schmp. 42° (Athanol). (C,,H,,0, (228:3) Ber: C, 63-13; H, 885. Gef: C, 63-45; H, 927%); IR:
1705, 1115, 1100/cm; NMR (HA-100): —CH,—O—CH,— durch Kopplung iiber den Athersauerstoff
aufgespaltenes AB-System t 5-84, 650 (J = 10 und 2 Hz), 2 —CH,O— AB-System 6:72, 6-82 (J = 10 Hz),
2 —OCH, s 6:77. Dic Séiuren werden wie iiblich durch PGC der Methylester 3b bzw. 9b in 40- bzw. 20 proz.
Ausb. isoliert.

Solvolyse von 37. 20-0 g (0-03 Mol) 37 werden mit 200 ccm Methanol, 35 ccm Wasser und 5-5 g (0-14 Mol)
Natriumhydroxid 6 Tage am Riickfluss gekocht, Methanol abdestilliert, Wasser zugesetzt und 4 mal aus-
geithert. Nach Destillation (KR bis 120°/0-1 Torr) werden 174 g Neutralstoffe (Gemisch aus 11 Substanzen)
erhalten, wovon die beiden Hauptbestandteile (70 %;) durch PGC abgetrennt werden (LAC, 17 Min. 150°,
5°/Min. bis 200°, 14 Min. 200°).

1-Methyl-5-methoxymethyl-bicyclo[3.1.1]heptanon-(641).Ausb.17 9,vomSdp.,., 90-95°(KR).(C,oH,60,
(168-2) Ber: C, 71-36; H, 9-58. Gef: C, 70-17; H, 9-39 %) IR : 1770, 1100/cm ; NMR : —CH,0— AB-System
T 6:63, 6:80 (J = 10 Hz), —OCH; s 673, CH; s 895,4 —CH,— m 7-7-8:6.

1-Methyl-5-methoxymethyl-3-oxa-bicyclo[3.3.1lnonanon-(6)(42). Ausb. 5 %, vom Schmp.ca.40°.(C, ,H, 340,
(198:3) Ber: C, 66:63; H, 9-15. Gef: C, 66:02; H, 8-94%); IR: 1710, 1115, 1100/cm; NMR: —CH,OCH,—
2 durch Kopplung iiber den Athersauerstoff aufgespaltene AB-Systeme t 5-70,6-13(J = 11 und 1-5 Hz) und
640, 6:65 (J = 8 und 2:5 Hz), —CH,0— s 6:71, —OCH,; s 6:72, —CH, 5 9-18, 3 —CH,— m 7-4-8-6. Die
Sduren werden wie iiblich isoliert, mit Diazomethan verestert (Ausb. 2-04 g), am KR destilliert (Sdp.o., bis
140°) und durch PGC getrennt (LAC, 150°).

3-Methylen-1-methyl-cyclohexan-carbonsdure-(1}-methylester (38). Wird als 1. Fraktion in 17 proz. Ausb.
isoliert. Sdp.q.; 80° (KR). (C,oH,0; (168-2) Ber: C, 71-36; H, 9-58. Gef: C, 71-02; H, 9-64%); IR: 3070,



F. NERDEL, D. FRANK, W. METASCH, K. GERNER und H. MARSCHALL

1606

9=n
6L-8 P *HO— T ‘6€L
6v-L S HO— ‘8¥-9

‘859 S —O*HO—
L68 “LOLT ‘66T1 9 = ) Los LS6 8189 PO
088 ‘0591 8¥91 ‘SOLT ‘STLT 1des™ HO'O0D— 056 06L9  11°d (AR A1) 1Auoqreokxodoidost-
‘01LT ‘pLOE ‘8LOE ‘SHSE ‘OVIE ‘8¢ 8 THO= (£-712) £O%TH'"D 1-0/0L -[Aq1owAx0IpAH-1 4
(59 = 1 s063 *HO—
668 ‘LSOl ‘€L S HO— ‘159 S
‘9611 ‘9121 ‘95T —O'HO—9=1r) 86 €LL9 PO
‘0§91 ‘STLT ‘TELY 10:9 } —*HO*0D— 056 06,9  :lod ) 1Auoquesfxodoid-|
*SLOE ‘O¥SE ‘OV9E ‘8¢-¢ S THO= (€210 0% H®'D 1-0/0L -[Agyowx0IpAH-{ <4
w=n
LL-83 SHO—
‘L$-L S HO—
‘159 s —O*HO—
868 ‘9£01 ‘0501 W =10s L6 €599 PO
LL8 ‘TS91 C61T TSI ‘6v91 b -*HD*0On— SI-6 €999 g (s8LY-1) [Auoqiedixoyie-|
‘YILY ‘PLOE ‘0KLT ‘OLOE ‘OESE ‘8€-S S THO= (€-861) FOf'H''D 1-0/0L -lAqrowAx0spAH-1 k(4
£€:L SHO—
868 ‘0501 ‘699 § —O*HO— IL8  6v§9 1D
#88 ‘0591 ‘8611 ‘SST1 ‘8991 ‘LE9 S THO'0D— 9.8 069  :ig (Lssy-1) [Auoqiedkxoyiaw-|
‘8TLI ‘SLOE ‘SILT ‘OLOE ‘0TSE ‘LE-§ s THO= (z481) fO°'H?'D 1-0/0L -[Aq1swkxo1pAH-| L4
(g ui) 168 ‘sv01 oS Wtad)w b8 L9€9 PO
‘0921 ‘991 ‘00L1 89 s —O*HO— 678 vs€9 g (avd/1qy) 1Au0Qq1edAX0IpAY-]
‘690¢ (1q) O£EE 9¢- S ,*"HO= (oLt O H®D 01 duydg -IAqiowAxoIpAH-1 L4
(;-wd) (;-wd) 2) H o ask[euy (oJu) IN
uyeq-uewey uNed-yl usled-YIN (‘man-10N) uoj/dps uexay-o[oko-udlAqiow-¢- -zueisqng
[PuLIoJudWIWING
ANVXFHOTOAD

~NEFTAHLIN-¢-TANOGYVYIAXONTV- [~ TAHLITFWAXONTY-| ¥2A NALVA "NISAHd ANN "LATYNY ‘¢ TTTHEV ]



1607

Carbonylverbindungen mit p-stiindigen electronegativen Substituenten—XVII

€88 ‘TS91
‘8TLT ‘6LOE

068 ‘1591
‘CELT ‘OLOE

88 ‘TS91

‘PELT ‘SLOE

068
‘€S9 ‘VELL

SLR ‘6¥91
SOLT ‘SLOE

$88 ‘1591
‘PILT *€LOE

S68
‘9011 ‘€211 ‘OLT1
‘€611 '90TT ‘LTTT
LPIT ‘9TLT ‘0LOE

#68 ‘v011 ‘0Z11
‘L9LT ‘0611 ‘€TTI
‘991 ‘TTLI ‘§90¢E

€68 ‘€017 ‘0111
‘STIT T6IT ‘6¥91
‘€TLT *SELT “§90E

68 ‘6601
‘8011 “bTIT ‘OLTI
‘€611 ‘8TZ1 ‘891
‘STLY ‘pELT ‘S90€

L68
‘1SOT €111 ‘611
‘6ST1 ‘8¥9T ‘vOLT
‘PTLY ‘0LOE ‘OFSE

868 ‘1501
‘Y611 ‘9STT ‘6¥91
‘0TLT ‘0LOE ‘STSE

©9=r

188P *HO—TC

8.9 S *HDO—
‘0L9 s —Q*HD—
‘9 = r)sos

1des > HO'0D—
‘Op-s s THO=

(59 = r)$0-6 3 *HO—
‘SL9 S *HDO— ‘199 §
—O'HO—9=1r)
109 ¥ —*HD*0D—
‘LE§ S THO=
(L=1r)0881 HO—
LL9 8 *HOO—
‘699 s —O*HD—
W=101v6s

b —*HD*0D—
‘0ps 8 THO=

§L9 s *HOO—

‘699 s —O*HO—
‘0%9 s SHO'00—
€6 S THO=

(L =108061
CHO— 9 =1r)

788 P ‘HO—

‘9-L S HO—

‘699s —O*HO—
‘81-¢ W HO*0O—
‘g s THO=

L9-L S HO—

759 8 —O*HO—
49 =1 L6S

¥ —*HD*00—

‘LS S THO=

€86 1889
086 0069
(€972)
$86 0889
086 0069
(€922)
606  L8L9
056 0619
(€212)
876  ¥L99
S16 €999
(€-861)
6.6 0689
086 0069
(£-922)
Y001 1569
086 0069
(£-922)

PO
e |

nOu«In_U

PO
:3ag

no~u=n -U

RO
199

nOON:N~U

PO
11ag

nOQ—I—-O

RO

119g
nONNIn—U

PO

119g
o 5dd t iie)

(89s¥-1)
10/59

(bzov1)
1-0/59

AC 9]

1-0/59

(TLov1)
1-0/59

veLy-1)
1-0/0L

(99L¥-1)
1-0/0L

1Auoqieakxodoadosi-|
-IAqIwixoqIdN - |

[Auoqieodxodoid-|
-[AqomAxoqIdIN -1

[Auoqieakxoyig-|

-[AqvwkxoyI N -1

[Auoqiesfxoyiom-|
-IAqIPwAXoqdN -1

jAuoqiesLxoIng--39s-|
-[Ay1owAx0IpAH-|

[Auoqiedixoing-|
-IAyr2wAYoIpAH-1

&t



F. NErDEL, D. FRANK, W. METASCH, K. GERNER und H. MARSCHALL

1608

($9 = ) £0:61 *HO—
159 = 1) L8831 *HD—

‘299 $ —O'HO—
€$9=r)
099 b —*HOO—
£68 °L011 “9=1r 666 8869 PO
688 0591 TLYT T6ET €T 66 ¥ —~*HDO 0D~ 9001 L6699 i (165¢-1) 1Auoqaeskxodoid-y
‘8TLY *SLOE ‘P91 ‘67L1 $90€ ‘€6 8 THO= €ov0) K043 idie] 10/0L -[Agismixoqiy-1 14
(69 = £) 8881 ‘HO—
L= ) 6L8 Y HD—
999 8 —O HD—
%9 =1r)799b
P68 ‘1111 —~IHIO— L =f) 186 S¥89 PO
088 ‘7591 TLIT 0T "LTLT $6:¢ b —THD*QO— 086 0069  ‘1d £9sp-1) 1Auoqaeahxoyig-|
‘CELY *SLOE ‘6Y91 ‘€ELT ‘OLOE ‘66 § THO== (€920 EOFTHED 1-0/0L “AswAxoyiy-1 »
{59 = r)8881
FHD - (€9 = [}
£99 b —*HOO~
£68 ‘Y998 —OHD— 816 96L9  ]PD
088 ‘6011 0LY1 ‘92Tl 99 8 “HOFOD— 056 0619 g {opov-1) AuoqiedAxoyisu-|
1691 ‘€ELT ‘8¥91 ‘PELT ‘OLOE OFS s THD= €210 O H*D 10/0L -[Krowkxoyry-1 @
© = 10163 *HO—
49 = r)988 P *HO~—
$68 ‘99 $ FHOO
‘6011 ‘pZ11 “TLIL ‘499 § —OQ*HD— 666 6LO0L PO
788 ‘€611 ‘9021 ‘LTI ‘€75 w> HOPOD— 9001 L669  i1g west 1) 1Au0q3804X0ING-098-|
‘7591 ‘62LY ‘9991 ‘LTLY ‘0LOE ‘966 8 THD= (£-02) FOY'HD 10/0L ~JAowAXoyIoN- 3%
8195 *HOO—
£68 0L9 § O HO—
‘6011 ‘1211 ‘0L11 459 = 1) 009 6101 0869 oD
888 ‘7591 611 ‘€221 ‘8¥91 1 —THO'0D— 9001 1669  1°d v tAuogqiesixoing-1
‘CELT ‘PLOE TTLY 9ELT ‘S90E ‘Op-S 8 THO= {21 74} SOV YD 19/0L “[AQBwAXOYIdO -1 x
(;..m9) {;.wo) ® H o) asheuy (o) IN
usje(q-usiey oae-yl udied-4 AN (man-10W) 1o}/dps uexay-opAo-usAylew-¢- ~ZuvIsqng
[pusojusImIng

(Bunz1asidoq ) € FTTHAVY



1609

Carbonylverbindungen mit f-stindigen electronegativen Substituenten—XVII

¥88 ‘0591
LTLY 'PLOE

£88 ‘7691
$ELLDLOF

LL8 ‘6¥91
‘9TLT "9L0E

888 ‘0591
*EELT ‘SLOE

£88 ‘0891
‘8TLI ‘PLOE

¥68 ‘TOIT ‘€211
TLIT Y611 $2T1
‘89T SELT $90€

¥68 *€011 ‘1711
‘OLIT "6021 '$ZC1
‘%91 ‘SELT ‘0LOE

T68 11T ‘ELIT
‘9611 ‘90T ‘$ZT1
SP91 ‘0ZL1 ‘$90€

€68 ‘0111 °TLIT
YOI1 ‘€CTT 691
TTLY 'EELY ‘$90E

¥68 ‘LOTT ‘LLIT
L61Y ‘6021 ‘6CT1
‘991 ‘STL ‘OLOE

©9=105161HO—
U = 1)7881 *HO~

9= 19,91
~IHDO— ‘L99§
—O*HO—~ L= 1)

866 b —*HD*0D—

¥$ 8 *HO==

9 = ) 0163 *HO—

W=r)

0L9 3 —*HOO—
‘199 8 —O*HO—
‘6£9 5 *HO'OD—
‘8€€ 8 THO=

(9 =1YT1-61*HO—
9 =r)188P FHO—
%9 = r) 0681 *HO—

‘L99 s —O*HD—
%9=1r
§9-9 b —*HDO—

‘€06 W S HO'0D—

‘It§ 8 “HO=

(59 = 1) 8881 *HO—

‘Y99S ~O HD—
“s9=1r)

£99 b —*HDO-
9=r

1661 —*HD* 0D~

‘8¢5 8 THD=

=788 P *HO—C
59 = r) 8881 *HO—

‘99 8 —O*HO~—
“%9=r)

£99 b ~THDO—
19 = r)80<
1das™ HO'OD—
‘06 § THO=

666 1669
9001 1669
(0v0)

SL6 5689
086 0069
(€920

LEOT  TPOL
SE01  €80L
(r-450)

9001 L60L
$e-01  €80L
957)

1201 0869
9001  L669
{c-0¥2)

RO
ey
ﬂO'N:Q—U

PO
Sy
mONN:m—U

PO
Iy
MOON:n uo

PO
119y
nOO«:n nU

RD
Laoyg
MOQNIQ—U

8Lsv-1)
10/6L

iovn
10/sL

095%-1)
10/5L

(€09%-1)
10/

wesy 1)
1-0/0L

1Au0QIedkX0y)g-|
~jAqswkxodoig-|

jAaoqreohxoyiem-|
-{Aqrowmixodoig-|

[Auoqieadxoing--59s-1
-lApemixoyry-1

{Auoqieafxoing-i
-15»&?05&4

1Kuoqieohxodordost-|
._»508?054&;

»




F. NERDEL, D. FRANK, W. METASCH, K. GERNER und H. MARSCHALL

©=r1163HO—
9 =r)01-61HO—

9 =r)9g8p
*HO— 9 =)
£68 6991 —*HDO—
‘LOTT ‘PTIT TLIT ‘299 8 —O*HO— 0s01 $OIL  :JPD
£88 ‘1591 ‘€611 ‘LOTT ‘§TCT ‘17§ W > HO*0D— S0 T9IL caed (09s+-1) |Auoqredfxoing--a9s-|
‘BTLL ‘€LOE ‘8P9T ‘€TLIT ‘S90€ ‘9¢-¢ s THO= (#897) tOfTH'D 1-0/SL -iAqowmixodoid-| 3
9=r1161
*HO— 9 =1)
w91 —*HOO—
68 ‘699 s —O*HO—
2011 ‘OTI1 ‘OLI1 “9=1r) 8901 S8IL O
$88 ‘TS91 611 TITN TeT 00:9 } —*HDO*0D— SO1 T9IL  tleg (zesv1) [AuoqieafxoIng-|
‘0ELT ‘080¢ ‘8PIT ‘OELT ‘S90€ ‘06 S THO= {892 0P H'D 1-0/$L -[Ay1swdxodoid-| I8

9=r271-63HO—
9=r788P*HO—1T

©“=nNI9
$68 —THOO—‘199s
‘8011 “LLTT ‘9611 —O'™HO— 9 =1 €0l PILIL PO
088 ‘0591 ‘60T1 ‘8TTT ‘9p91 606 1das > HO*OD— SEO1 €80L  tlog (zesv-n [Kuoqreafxodordosi-|
‘8TLT ‘SLOE ‘9L ‘CELT ‘OLOE ‘6€-S 5 THO= ((2254] EO%TH D 10/sL -JAq1euwixodoid-| %

©=101163HO—
59 =061 *HO—

9=roL9?
—*HOO— ‘€995
968 ‘9011 ‘€211  —O*HO— €9 =) LEOT S6O0L  J°O
L88 TS91 TLTT ‘S61T ‘#TT 7091 —*HD*'0D— SE01  €80L g (zZ8st1) [KwoqresAxodoid-|
0ELT ‘SLOE ‘S¥9T ‘STLI ‘890€ ‘8¢S 8 THO= ¥s7) EO%'H* "D 10/5L -lAq1wmAxodoid-| [
(;-wo) (;-md) @) H o) sheoy 3H) N
ude(-uBWBY used-ul ued-4NN (m3D-IoW) uoj/dpg uexayg-o[oko-usjiqiow-¢-  -zueysqng

[PulojuIWWNG

1610

(8unz3a53404 ) € ATHAVL



1611

Carbonylverbindungen mit B-stindigen electronegativen Substituenten—XVII

888
‘1$91 *8TLY

88 ‘1591
PZLL'SLOE

988 ‘0591
‘GTLT ‘ELOE

£88 ‘0591

LTLT ‘SLOE

888 ‘7591
‘SELT SLOE

¥68 ‘9801 €711
89:1 ‘611 ‘€Tl
‘8¥91 LTLY 'OLOE

$68 ‘0111 “L21T
‘9p11 ‘0L11 0811
‘8611 ‘1121 '0£21
‘6¥91 ‘0ELT ‘0L0E

$68 "L80Y '9T11
OLLT ‘6611 °9221
‘6¥91 ‘8TLI ‘OLOE

$68
‘L801 ‘TTIT ‘6911
‘T611 °TTTL ‘9491
TCLY TELL 'S90E

$68 ‘801 ‘TT1
8911 TITL WUl
6¥91 ‘9ELT 'S90€

9=1r)968P‘HO— T

‘¥9-9 § —QTHO~—

‘68:9-£9 WS HOO—

9=rL65m0

00912 —FHO*'0D—

‘0§ § *HO=

9=0N768P'HOT

“W=1r6L8m
88 PTFHO~T
‘199 8 O HO—

'$8:9-0£9 W THOO—~

9 = £) 906 1 604

des 77 HO'0D—

‘665 § THO=
(59 = ) 806
N 90617 *HO—

©=re68P HO—T

‘699 s —O*HO—

68.9-$€-9 W HOO—
€59 = 11009 7 ¥09

17 —THO*0D—~
‘6£-5 8 *HO=

9 =r)3$68P *HO—C

{L=r1088n
188132 *HO—
‘199§ O HO—

$89-$£.9 W> HOO—

L= re6s n96s
bz —*HO*0D—
‘16 8 'HO=

9=r1¢68PHOC

'¥99 § ~O*HO—

‘$8:9-0p9 W > HOO—

149 $ *HDO'0D—
66§ S THO=

501
501

ol
s¢01

or-01
SE-01

1001

9001

6
086

[ 48 15
9-1L
(»890)

LLoL
£8-0L
(P¥52)

£8-0L
((2794]

$7-69
L669
(€-0r7)

iL89
00-69
(€£-922)

PO
REE |
nOw« mw —Hv

PO
1l1og
eOonmnau

RO

AOON:n —U

o0
119g

aOQn:Q—U

PO
g

ﬂOn«:naU

(909v-1)
10/08

wssy-1)
10/5L

(zoot-1)
10/5L

(685¥1)
10/6L

{o8sy-1)
1-0/5L

{Auoqiedkxoing-|
-Ayswixodosdosy-1

1Auoqreokyodoidosi-|
-{Aysmixodoidosy-§

1Auoqresfxodord-1
-[ApawAxodosdosy-|

[Auoqieokxoyie-1

-[AqiamAxodordosy-|

jAuoqiesxoyqiouw-|
-iAyismAxodoidosy-|



F. NErDEL, D. FRANK, W, MeTAscH, K. GERNER und H. MARsCHALL

1612

9=rivgp

—*HO T =1

8991 —"HOO—

‘£99 § —Q*HD~

$68 ‘€011 ‘€411 9= rors

¥88 ‘0591 ‘G611 ‘8071 ‘6721 1das™> HDPOD

‘STLl ‘pLOE ‘S91 ‘0TLT ‘0LOE ‘rs s THO=

(L = r)9061 ‘HO~

9 = 1) 6991 —~*HDO~—

199 § O HD—

$68 ‘9011 %9 =1

188 ‘1691 ‘6911 “¥611 ‘vTTL 091 —*HDFOD

TELT ‘pLOE ‘8Y9Y ‘STLY 'OLOE 0P 8 THO=

(L= 16,83 *HO—

19 = 11991

P HIO—~ 999 §

$68 ‘0011 —O*HD~ L = [)

$88 ‘1591 TLYT‘S61T ‘9721 £6< b —THO'OD

TELT ‘SLOS ‘Gp01 ‘8TLT ‘OLOC ‘8¢S $ THO=

9= 110,93 ~*HDO—

$68 ‘199 s ~O*HD—

388 ‘6991 ‘8011 “0L11 ‘6221 ‘€99 S ‘HO*OD—

‘CELT ‘SL0E BO1 ‘CELT ‘0LOE ‘0p-§ 5 *HO=

©=r016

080617 *HO—

9=r)e68p—HDOZ

©=rzgen

$88 P 7 *HO—

‘€998 —O*HO—~

$68 ‘1601 ‘089059 W

‘STIT ‘P11 LT SHOO— 81§D

568 ‘0591 'S6F10IZ1 O£ ZTS W HOPOD—~

GTLY *PLOE 8¥91 '9ZL1 'OLOE GE-6 s THO=
(;-w) ;o) 6]

usie(j-usuiey usteC]-y1 usre-d NN

011 SZTIL PO

01 91L (1vsv-1) 1Auoqiroixodordost-]
{-897) 0% H'D 10/5L -lAqiemAixoing-| L7

0601 OLIL PO

801 W9IL iy (885%-1) jAuoqreskxodoxd-|
{v-897) FOMHYD 190/5L -[Ayipwuixong-| PL

€101 860L PO

SEO1 g80L el 8Lsy-1) Auoqredixoyiyg-|
24 FO%HS D 10/5L “iAsmAxolng-| %L

001 LI0L PO

9001 1669 I (1z9v-1) Huoqieddyoyiow-§
{21 74] EOTTHYD 10/$L -Ampmixoing-1 L 72

0501 9TIL O

ot 91L g avse-1) JAuoqieshxoing-oos-1
890 FORHED 1-0/08 “JApawdxodoidost- 39

H o sshjeuy (o) N
{meny-[oW) uoL/dps uexay-opko-usjiyiaw-¢- SZUBISGNG
PULIOjUSIIWING

(8unz1astiod ) € ATEEV]



1613

Carbonylverbindungen mit B-stindigen electronegativen Substituenten—XVII

268 *6v91
6L19LOE

£68 ‘0691
OELY PLOE

888 ‘0691
*EELT OLOL

£88 ‘1591
LTLY BLOE

988 691
6LLT ‘pLOE

9= £)5161

FHO— 469 = 1)

061 SHO~ 9 = 1)

968 P *HO— 014

~$59 W —QFHD— N

L68°T601 ‘LTI THOO— 59 =r)

OLIT P61 *vT2l $09 1 —HDIFOD
‘891 PELT ‘OLOE 666 8 FHO==
{9= 115161

SO 19 = )

968 P*HO— L = 1)
8481 SHD— ‘O1L
“§69 W OV P 0

868 ‘0601 ‘6011 SHOO-— 4L = 1)
8911 611 YLTH £66 b —~THO'OD
Y91 “1€LT OLOE L6 8 THD==

0= 11161 *HD—

49 = )86:8 P *HO—

01-L-659 W ~OFHO—

168 - THOG—

0601 ‘6911 Y221 ‘S99 8 SHOPOD
obe1 YELT ‘OLOE 656 S THD=
{59 = 1016 *HO~

9= r)188P

FHO— 9 = 1)

£99 1 -~ HDO-

$68'STIY LIY $99 S O HO—
w611 ‘8071 '06Z1 $T-6 W HOF OO
‘B¥91 STLY ‘OLOE ‘665 S FHO=
9 = £10L91 -HDIO~~

999 § O HD—~

$68 2111 459 =1r)

6911 611 0TZ1 1091 -~ HO'OD
Y91 YTLI 'OLOE S s THO=

bL-01
2501

60t
SE04

8501
9001

9801
L0t

$5-01
L0t

SEiL
791L
{(p897)

6700
£8:0L
{pv57)

£E0L
1669
(£0vT)

il
L
(-z80)

&d)
rA% 44
-787)

BRO
g
mObnmenO

PO
1109
ﬂcvnmn 14 ]

3
sig
aavnm*q o}

RO
g
uOOsman

PO
119y
noem H L1 )

{6L5%1)
10/5L

wrer-1)
10/sL

£09p-1)
10/5L

{L9Sp-1)
10/08

(zesy-1)
1-0/08

jAuogreixodord-1
JAYIowmAxomng-o9s-1

jhuogqreskxoyqig-|
~APWAXOING 9951

jAuoqreskyoyiow-|
SAISBIAXOING 908§

1Auoqueskxomg-09s-1
~jiemAxoimng-|

huoqresixomg-|
“Aysmixomng-1

B

12



F. NErDEL, D. FRANK, W. METASCH, K. GERNER und H. MARSCHALL

1614

"LO] "N 9Q[ 3/wi 13paim puis syeadidneH ‘O?H - o N 420psf yeadjo usure)y uafioz 3—qz

19159AX0IPAH 31 ‘Jne (*HD-€6) 6L PUN 16 (CHD-LOT) €6 3/t 19q U1} SYBIJ IXIBIS 1AM Yomsyonig uayonuiisa wnz 3unijedsqy-HOY JNON
"mzq (LOT) uoney wnz Funjjedg-O—)) 3uUn snUSWSRI] IIYIBA|[Y 2PUSYISIT 13p * ha— ® «~ 1els suolold
o HO O HD ¥O'HD

sourd amos addnIB[Auoqieokxoy[y 19p 1Sn[IaA I91un SunionuowSel § 1SI9NZ J9PUY YOIPNULIIA 901 PUn LO] 2/w 19q uaday| syeadidney aiq ‘uaysadsiud 4 *OOH
pun ,¥20D “YOH ‘YO uoa Sunifedsqy 19p JIp yne sxomsyonig usjol) uany2dg ude Ul (% ZSIq | S o) Xesd[OW UsyseMYds 1yas usurd uaB1oz 3g-v¢ 1153 31Q
(% 06) UMNBYID 8L — 139G E[DV UOA aqednZ 13)un Sunsgo[ueyiowozel(] "JAYIR Nw Junziosw() YdInp BZ SNe Yone piim q¢ ,
‘jne [euSIg $9IRqSQENE IGIW JYOIU ‘SLIANI2IGIAA S[B UIBUNPUIqISA Ud[[e ur NN sddnaB[Auip a1p ,

9=r)91-61HO—

59 =r)T1-61*HO—

19 = 11868 P “HO—

968 (9 =1r)L88P HO—

‘T60T ‘€111 ‘OLIT ‘01-L—$S9W —OHO— 9011 9TIL PO
$88 ‘0591 ‘9611 ‘6071 LTTT NXHOO—‘9zsw  1LOI TETL b (65S%-1) [Au0qIe0Ax0INQ-"335-]
‘8TLT ‘'0LOE ‘8POT ‘€TLT ‘0LOE > HD*OD ‘O S *HO= (+-782) fO%H‘'D 1-0/08 -lAqiswdxoing--39s-1 a
9=r

L1663 HO— 9 = 1)
86:8 P *HO— “S0-L
sIq $6.9 W —QF*HO—

$68°0601 ‘9111 N SHOO—9=1r) I 9LTIL PO

888 ‘6091 ‘8911 ‘€611 ‘1221 7093 —*HD'0D ILOT TETL  :ledg (€8sp°1) 1Auoqieskxoing-|
‘0ELT “€LOE ‘Y91 ‘TTLT ‘0LOE ‘I§ S THO= (+-787) Q% H 'O 1-0/08 “[Ayiawkxoing--09s-| 18

9 =r)s1-63*HO—
9 =r)L68P “HO—
19 =r)1788P *HO—
968 ‘601 ‘00-L-$$9 W —O*HO—

SCITPPIT‘SLIT M SHOO— 9 =r) 801 SHIL  :]D

888 ‘0591 ‘61T “LOTT “LTT1 016 Was>HD*'0D  TSO01 T9IL 1o (svsv-1) 1Auoqueafxodoidosi-|
‘8TLT ‘PLOE ‘6¥91 ‘LTLT ‘OLOE ‘0F§ s THO= (+-892) CO%TH®'D 1-0/sL -lKyiawixoing--29s-| g
(;-wo) (y-wod) ® H o) ask[euy oth) IN
udje(g-uewey uneq-yI ured-dnNN (MaD-"[ON) o1/ dps uBxay-0[okd-ualylauw-¢- -zueisqng
puIojuawiing

(8unzsas140,4 ) € TTAAV],



1615

Carbonylverbindungen mit B-standigen electronegativen Substituenten—XVII

(4F0D—"HO—"HO - W)
NIYUIIISIANSIINESTOIdOI] 19p pun HOY uoA Funjjedsqy J1p 151 GOSHSLIAINRIBYD “YBIA[OJN USYDBMYOS UIUID JNU S[[BJUIQD UITISZ qp| —q6 19157 UsIynjasjne aiq

§9=r6L8PHO—C'9L9 86 689 J£1y)
s tHOO— €6-9 = £) £€0-¢ 1dos 086 0069 :1og 1sajAdoidost
8011 ‘CLIT ‘7Ll SHDY'0D ‘909 s —OfHO— (£:927) fQTTHE D 1-0/0L - -AmswAxoudW-7]-Z %
(59 = )90-61 *HDO—
W=1r)$881HO—(L=1) 166 6569 D
199 b —*HOO— (59 = r) 009 9001 L6699 Id (8¢€9p-1) 1s9(Adoxd
$601 ‘€LIT ‘VELT 1 —THDO®0D $09 S —O'HO— (c-0rD) O H'"D 1-0/0L - -jhgewixoqiy-z)-Z poI
(L= r)vL8)HO— ov6 9689 O
‘9L-9 S SHOO— ‘(L = 1) 066 056  06L9  ig (0s9v-1) BEVSIL e} ]
0011 ‘LLIT ‘8ELi b —THD'00 ‘809 S —O'HO— &uy EOMHD 10/59 - AR wACISIN-TIT 3
(59 =016 HO— 0O =) 9001 SI1OL PO
£501 168 P *HD— ‘LL.9 W > HDO— 9001 1669 g 1189[Aurom
‘8911 ‘0611 ‘'8€LT  T¥-9 s *HO®0D ‘01-9 8§ —O*HO— (€-0¥2) SOT*H''D 1-0/0L " -[AyrewAxoing--398-7])-g i
(86 0869 OO
1011 9 =r)6991 —*HOO— 9001 L1669 ‘3o iyem
‘OLTI TEIT ‘SELI ‘0%-9 s *HO*0D ‘809 § —O°*HO— (£-0b7) O H'"D 1-0/0L - -lAqromkxoing-zl-g q€1
(9=1r)888PHO—T 1.6 €L-89 PO
1501 ‘9Z11 ‘L-9-9 W= HOO— 086 0069 :iog (s€9v-1) 1saihqrom
OLITT6IT '8ELT  S€9 5 *HO®OO '¥09 5 |0~:ul (£970) OU'H'D 1-0/0L -jAijiawAxodoidos]-gj-g L4
(9 = 18063 *HO— $86 0689  :JPO
€601 49 = 1) 6991 —THDO— 086 0069 1o (8¥9%-1) Js3[{y1ow
‘6911 ‘I611 ‘8€LT  ‘S€:9 8 CHD®OD ‘$0-9 S —O*HO— (£-927) fOTTH'D 1-0/0L -+ -iAgrewxodoid-z}-g qI
TLOT'LELT uBUTRY (59 = r) 8881 *HO— 99-6 0z-89 IO
£601 59 =r7L9b—-*HOO— 056 06:L9 g (€0Lb-1) 11594 yrawa
‘8911 ‘0611 ‘6€L1 ‘8%-9 s *HD?QD ‘'L0-9 S —O*HO— (€212) fO%'H'"D 1-0/$9 - -lAqiemAxoqiy-z)-z W01
w6 LS99 PO
1011 08-9 s *tHOO— SI-6 €999 1o (689%-1) ISAYow
TLITE6IT'OPLT ‘199 s SHD®OO ‘€195 —O*HO— (€-861) SOTTH'D 1-0/$9 - -AgewAxoyRW-7]-C 46
(o) (2) u o) ashjeny Aom.& -ampsuordosd N
uneqg-yl uNeq-JAN :sw JON) uo1/dps -[(1)14-(1)-usrBadojoko- -zueisqng
[PuuojudwWwINg

WALSTTANTY-TANYSNOIJOWd
-[(1)F1A~(1)-NALNIJOTOAD-TAHIAWAXONTY-Z}Z ¥AA NALYA ‘NISAHd AN "1ATYNY 'p TTEV ]



1616 F. NERDEL, D. FRANK, W. METASCH, K. GERNER und H. MARSCHALL

1720, 1640, 890/cm; NMR: =CH; s © 536, ~CO,CH; s 6:39,4 —CH,;— m 7-3—5-7, —CH; s 8-89.
2-[2-Methyl-cyclopenten-(1)-yl«1)]-propionsgure-methylester (39). Wird als 2. Fraktion in 8 proz. Ausb.
aufgefangen. Sdp.,., 100° (KR). IR: 1730, 1165/cm; NMR: —CO,CH, s t 6:39, 3 =C—CH,— m 7-69,
—CH,CO—t 783 (J = 7 Hz), —CH,;— m 7-85-8-30, —CH, s 8-38.
3-Methyl-T-methylen-1-oxa-cyclooctan-carbonsdure-(3)-methylester (40). Wird als 3. Fraktion in 11 proz.
Ausb. isoliert. 8dp.q., 130° (KR). (C,;H,50; (198-3) Ber: C, 66:63; H, 9-15. Gef: C, 66:46; H, 908%); IR :

3065, 1740, 1642, 905/cm; NMR: =CH, angespaltenes Signal ¢ 501 (J < | Hz), —-—(ll——CH,O-—t 601
(/ €1 Hz), —CH,0— AB-System 625, 671 (J/ = 115 Hz), —CO,CH; s 639, 3 —CH,— m 7-7-87,
—CH; s 894.

Solvolyse von 46. 10-5 g 46 werden mit 1-4 g Natriumhydroxid, 60 ccm Methanol und 20 ccm Wasser
13 Stdn. unter Rickfluss erhitzt, nach Erkalten mit Wasser verdiinnt, 4 mal mit CH,Cl, extrahiert, die
Extrakte 2 mal mit Wasser gewaschen und tiber MgSO, getrocknet. Bei der Destillation (KR) Sdp.,, 125-
135° werden 3-8 g (77 %) 47/48-Gemisch (52:48) erhalten. Als Riickstand verbleiben 1-4 g (13 %) 46. Die
alkalisch wissr. Phase wird mit verd. Schwefelsidure angesduert, 5 mal mit CH,Cl, extrahiert, die erhaltene
Sdure 49 mit Diazomethan verestert und destilliert (KR).

6-Methoxymethyl-hepten-(6)-sdure-methylester (49-Methylester). 214 mg (4%) vom Sdp., 80-85°.
(C,0H 1505 (186-2) Ber: C, 64:45; H, 9-74. Gef: C, 64-51; H, 9-88%(); IR : 3070, 1740, 1650, 1110, 905/cm;

NMR (HA-100): =CH, durch Allyl-Kopplung aufgespaltenes d t 513 (J = 9 Hz), =é—CH,O— s 6:26,
—CO,CH; s 641, —OCH; 5 6-79,2 —CH,— m 7-66-8-09, 2 —CH,— m 8-18-8-78. Massenspcktrum: M®
OCH
P 3
186 (1 %), M® CH,OH 154 (23), M®& CH,=C__ 112 (15), C,H, ® 95 (60), CH,=C—CH,—OCH,
OH °Ch
2

85 (81), CH, =8—CH;OCH3 71 (100 %), CH,:S—-CH, 45 (65).Die Ketone werden durch PGC (Apie-
zon L, 155°) getrennt.

1-Methoxymethyl-bicyclo[3.2.0)heptanon-(6) (48). Wird als 1. Fraktion erhalten. Sdp.,, 105° (KR).
(CoH O, (154-3) Ber: C, 6997 H, 9-14. Gef: C, 67-69; H, 876 %); IR: 1777, 1106/cm ; NMR (HA-100):
—CH,0~ t s 6:51,, —OCH, s 6-65, —CH,CO— ABC-System (niherungsweise berechnet) 6-98, 7-50,

(Jan =17, J,c = 4, Jgc = 35 Hz), —éHCO— m 6-7-69, 3 —CH,— m 7-9-8:6; Massenspektrum: M®
154 (< 1%), M®—CH, 139 (3), M®—CH;OH 122 (29), M® —CH,=C=0 112 (49), M®—CH,CO 111
(41), M®—CH,==C=0—CH, 97 (43), M®—OCH;—CO 95 (43), M®-——CH,;OH—CO %4 (71), m/e 84
(66), m/e 81 (95), M® —CH,=C=0—CH;OH 80 (100), M® —CH,0H—CO—CH, 79 (91), m/e 71 (59),
CH,=8-—CH3 45 (44).

1-Methoxymethyl-bicyclo[3.1.1]heptanon-(6) (47). Wird als 2. Fraktion isoliert. Sdp.,, 110° (KR). IR : 1775,

|
1112/cm; NMR (HA-100): —CH,0— AB-System 1 6-64, 685 (J = 10), —OCH; s 673 —CHCO— m
6'98-7-14, 4 —CH,— m 7-63-8-57. Massenspektrum: M® 154 (1), M®—CH, 139 (2), M®—CH;0H 122
(28), M®—OCH,;—CO 95 (100), M®—CH,OH—CO 94 (73), m/e 81 (58), m/e 80 (49), M® —CH;OH—

@
CO—CH; 79 (65), CH,=0Q—CHj, 45 (66), m/e 43 (78), m/e 41 (70).

2,4-Dinitro-phenylhydrazon. Schmp. 130-131-5° (Athanol). (C, sH,sN,O; (334:3) Ber: C, 5391; H, 5:43;
N, 16:77. Gef: C, 54-33; H, 544; N, 17:22%); NMR (HA-100, CDCl,): —OCH, s 7 649, —CH,0— 5 652,

-éH—-é=N—— m 6-81-7-01, 4 —CH,— m 7-47-8-54.

Solvolyse von 2-Jodmethyl-2-methoxymethyl-cyclohexanon. 5-5 g des obigen Jodids (Sdp.o.s 110-115°,
KR, dargestellt durch 9 stdg. Erhitzen von 11-5 g 46 mit 80 g Natriumjodid in 60 ccm Methyl-dthylketon)
werden mit 10 g Natriumhydroxid in 30 ccm Methanol und 10 com Wasser 6 Stdn. am Riickfluss erhizt
und wie bei der Solvolyse von 46 aufgearbeitet. Erhalten werden 2-1 g (60°%;) 49-Methylester sowic 11 g
(30%) Ketongemisch (das zu etwa 8§0% aus 2-Methoxymethyl-cyclohexanon und nur zu ca. 209 aus
47/48 bestcht).

Solvolyse von 2-Jodmethyl-2-methyl-cyclohexanon. 50 g Jodid (wic oben dargestelit aus 2-Tosyloxy-
methyl-2-methyl-cyclohexanon®, Sdp.o.s 110-115°, KR(NMR —CH,J s 1 6:63, —CH} s 8-82) werden wie

ester® und 0-49 g (21 %) Ketongemisch bestehend aus (durch quantitative analytische GC (11 G 20, 80°)
bestimmt, Vergleichssubstanzen nach® dargestellt): 2-Methyl-cyclohexanon (Ausb. 9%), 1-Methyl-
bicyclo[3.2.0]- (5 %) und 1-Methyl-bicyclo(3.1.1]heptanon-(6) (8 %).
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