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zR3ammeaf ~2,2,6,6-Tetrakis+toluolsulfonyloxymethyl)cyclohexanon (1) liefert bei der 
SO~VO~YS~ in wassrig-alkohohscher Natronlauge als Hauptprodukte die I-Alkoxymethyl-fmethylen- 
cyclohexan-carbonsiluren(l) Ma und 2-[2-Alkoxymethylcyclopenten-(l)-yl~l)]-propionsguren 9a- 
148; in t-Butanol wird iiberwiegend. in Dioxan ausschliesslich I-Hydroxymethyl-3_methylencyclohexan- 
carbonslure- (ta) erhalten. 

1-Methoxymethyl-3-methylencyclohexancarbonsgure-(l)-gthylester (3c) wird zu den StertoisomerCn 
l-Methoxymethyl-3-methylcyclohexan~bonsgure-(l)-iithylestern (21) hydriert und detcn gtruktnr 
durch Vergfeichssynthese bewiesen 2-[2-Methoxymethyl-cyclopcnten~l~yl~l)]-propions~ure-methyl- 
ester (9h) wird in den 3-[2-Methoxymethylcyclopcnten~l~yl~l)]propylmethyl-litha (t8) tiberfbhfrt 
und dieser ausgehend vom Cyclopentanon synthetisiert. 

Bei der Umsetxtmg von 2-Methyl-2,6,6tris+toluolsulfonyloxymethyl)-cyc~ohexanon (3’7) mit’wgssrig- 
methanol&her Natronlauge werden I-Methyl-3-methylencyclohexan~bonsgure~l), 2_I2-Methyl- 
cyclopenten~l)-yl-(l)]-propiontiure und l-Methyl-5-methoxymethyl-bicycl~[3.1.l]heptanon~6) (41) aIs 
Hauptprcdukte isoliert. 

Zu Vergfeichsxwecken wird 2-Methoxymethyl-2-p-toluolsulfonyloxymethyLcyclohehanon (rs) SOtVOlY- 

siert und ein Gemisch (77%) aus I-Methoxymethyl-bicycl@3.1.1]- (47) und I-Methoxymethyl-bicycle 
[3.2.0]heptanon-(6) (4g) sowie 4% 6-Methoxymethyl-hepten-(6Wure (49) erhalten. 

Abstract-Treatment of 22,6,6-tetrakis-(p-toluenesulfonyloxymethyl) cyclohexanone (1) with aqueous 
alcoholic sodium hydroxide yields l-alkoxymethyl-3-methylenecyclohexane-larboxybc acids &ga 
and 2-[2-alkoxymethyl-cyclopent-l-en-1-yl] propionicacids %14a as major products; I-hydroxymethyf- 
3-methylencyclohexane-l-carboxyhc acid @a) is formed predominantly with t-butyl alcohol, while with 
dioxan k is the only product. 

Hydrogenation of ethyl l-methoxymethyl-3-methylenecyclohexane-Iuuboxylate (3c) atTords the 
stereoisomeric ethyl l-methyoxymethyl-3-methylcyclohexane-l~rboxylates (21); their structure has been 
established by independent synthesis. Methyl 2-(2-methoxymethylcyclopent-l-en-1-yfj propionate (9b) 
is converted to 3-[2-methoxymethylcyclopent-l-en-I-yl]. propyl methyl ether (28). 28 is prepard from 
cyclopentanone. 

I-Methyl-3-methylenecyclohexane-l-carboxylic acid, 2-[2-methylcyclopent-Ico-I-yfj propionic acul, 
and 1 -methyl-5-methoxymethythylbicycl~3.l.l]heptan-6one (41) are obtained as major products from the 
reaction of 2-methyl-2,6,6-tris-@-tohrolenesulfonyloxymethyl)cyclohexanone (37) with aqueous methano- 
tic sodium hydroxide. 

2-Methoxymethyl-2-ptoluenesulfonyloxymethylcyclohexanone (&) is solvolizd for comparison; a 
mixture (77% yield) of I-methoxymethylbicyclo(3.1. I]- (47) and l-methoxymethyl-bicycl~3.2.Olheptan 
6-one (4g), and 4% of 6methoxymethyLhept-66cnoic acid (&) mspectively results. 

IN D~R IV und V MitteiL5 bericheten wir fiber die Solvolyse von 2-Alkyl-24osyloxy- 
methylcyclohexanonen, die als Hauptprodukte Bicycle [3.1.1]-bzw._E3.2.0]- hepta- 
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non-(6) lieferte. Eine bereits lahger zurtickliegende Beobachtung’j schien wegen der 
leichteren Darstellbarkeit der Ausgangsverbindungen eine einfachere Miiglichkeit 
zu bieten, zu substituierten Bicycle [3.1.1] heptanonen(6) bzw. eventuell sogar zum 
unsubstituierten Grundktirper zu gelangen. Bei der alkalischen Solvolyse des 2,6- 
Dimethyl-2,6-bis-[tosyloxymethyl]cyclohexanons erhielten wir namlich als Haupt- 
produkte 1,5-Dimethyl-bicyclo[3.1.l]heptanon-(6) (30 %) sowie den entsprechenden 
Alkohol (30%). Offenbar erfolgte hier zungchst die Abspaltung einer Sulfonester- 
gruppe, anschliessend Retro-Ketolspaltung und danach intramolekulare Alkylierung. 
Diese Retroketolspaltung sollte bei den Tosylaten a,a’-perhydroxymethylierter 
Cyclohexanone unter Umstlnden zum Verlust aller nicht zum Ringschluss beniitigten 
Hydroxymethylgruppen fiihren konnen. Daher stellten wir 2,6,6,-Tris-tosyloxy- 
methyl-Zmethyl- (37) und 2,2,6,6,-Tetrakis-tosyloxymethyl-cyclohexanon (1) her und 
setztendiesemit wassrig-alkoholischer Natronlauge um.4 Einedirekte Fragrnentierung 
durch Angriff eines Hydroxylions an der Carbonylgruppe trat nicht ein, in beiden 
FPllen sind die Hauptreaktionsprodukte dennoch Carbontiuren, die aus einer 
Fragmentierung sekundlrer Zwischenprodukte stammen. 

Umsetzung von 2,2,6,6-Tetrakis-[tosyloxymethylj-cyclohexunon (1) mit wiissrig- 
alkoholischer Natronluuge 

Cyclohexanon wurde in w&tiger calciumoxidhaltiger Liisung mit Formaldehyd 
umgesetzt und das erhaltene 2,2,6,6Tetrakis-[hydroxymethyll-cyclohexanon an- 
schliessend mit Tosylchlorid in Pyridin zu 1 verestert.2* ’ 

Jeweils 0.1 Mol 1 wurden mit 20 Mol Wasser und 5 Mol Alkohol (Methanol, 
Ethanol, n-, i-Propanol, n-, see-, tButano1) bzw. Dioxan sowie 06 Mol Natrium- 
hydroxid unter Rtickfluss erhitzt. 

0 

TsOH,C 
TsOH2C 

1 9-14 

+ H,C + Neutralteil 

15 

I R R 

2 H a H 

399 CH, b CH3 

4, 10 C,H, CzHs 
5,11,15 n-C,H, z n-C,H, 

6.12 CH(CH,), e CH(CH,), 
7, 13 n-C,H, F n-C,H, 

8.14 ’ CH-CH, 

1 ‘&HI ’ ‘:;:’ 

Die entstehenden Neutralstoffe sind Nebenprodukte (3-10 %), daher wurde jeweils 
nur ihre Gesamtausbeute bestimmt. Ein Ansatz wurde jedoch unter leicht variierten 
Reaktionsbedingungen durchgeftihrt und der hier erhaltene Neutralteil prlparativ 
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gaschromatographisch getrennt. Dabei wurden neben 2 nicht identifizierten Ver- 
bindungen 2 bicyclische Ketone 1,3-Bis-methoxymethylbicyclo[3.l.l]heptanon- (6) 
(Hi), 1,5-Bis-methoxymethyl-3-oxa-bicyclo[3.3.l]nonanon-(6) (17) und ein Spiroenol- 
iither 18* isoliert. 

0 
H,COH,C 0 

NaOH/CH,OH 

* 

CH,OCH, 

+ 0 

16 (2%) 
H,COH,C 

8 

CH$KI!, 

17 (4%) 
OCH, 

0 \ CH,OCH, 
+ 

36 

+ 2 weitere 
nicht isolierte 

18 Cl”/d 
Substamen 

Das Rohsiiuregemisch bestand bei allen Solvolysen aus 4 verschiedenen Lauren in 
wechselnder Zusammensetzung. Bei der Reaktion in wenig verzweigten Alkoholen 
traten die l-Alkoxymethyl-3-methylen-cyclohexan-carbonsiiuren-(l) 3%7a und die 
2-[2-Alkoxymethylcyclopenten-(l)-yl-(l)]-propion~uren 9a-13a als Hauptprodukte 
auf (Mengenverhlltnis etwa 2 : 1). 

Mit zunehmender Kettenliinge und Verzweigungsgrad des eingesetzten Alkohols 
wiichst die Menge der immer isolierten 1-Hydroxymethyl-3-methylen-cyclohexan- 
carbonsiiure-(l) @a); aus -Butanol und Dioxan konnte nur diese Siiure rein isoliert 
werden. In allen Antitzen trat zu l-S’% die 3-Alkoxymethyl-7-methylen-l-oxa- 
cyclooctancarbonsiiure-(3) auf, die jedoch wegen ihrer geringen Menge nur in einem 
Fall (15a) isoliert werden konnte, in allen anderen Fallen jedoch gaschromato- 
graphisch nachgewiesen wurde. 

Verbindungen 2a-fGx, 9a-14a wurden mit Diazo-methan bzw. -ithan verestert. Fur 
spektroskopische Untersuchungen wurde das auregemisch ausserdem mit O-Alkyl- 
N,N’di-cyclohexyl-isohamstoffen9* lo in THF zu den n-, i-Propyl-, sowie n- und sec- 
Butyl-estem umgesetzt. 

Nach der Destillation und Veresterung der aus Dioxan isolierten sure 2a wurden 
bei der anschliessenden gaschromatographischen Reinigung ein Tetrahydro- 
furanderivat 19 und ein y-Lacton 20 isoliert. Die Bildung von Tetrahydrofuranen aus 
y$-ungesiittigten, offenkettigen Alkoholen, allerdings unter Katalyse starker !%uren, 
ist bekannt.’ iv I2 

Bei 2a sind durch die primire Anwesenheit eines Ringes die sterischen Verhaltnisse 
weitaus giinstiger, so dass offenbar die Autokatalyse der schwachen organischen sure 
bei Temp. bis ca. 150” zur Bildung von 19 ausreicht. Die konkurrierende y-lacton- 
bildung-, 20, die bei Verbindungen Zihnlicher Struktur such von anderen Autoren 
beobachtet wurde,13* I4 liiuft nur in etwas geringerem Masse ab. 

Lactone traten, in geringerer Menge, such nach Destillation der %uren 3aga auf. 
Jedoch wurde nur das Lacton der 3-Hydroxy-3-methyl-l-methoxymethylcyclo- 

l Die BiIdung von 18 entsprcchendcn Enol&thtrn ist von una bci Aldchydcn baits bcobachtct worden 
(vgl. III. MittciL*) 
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hexancarbondure+) (aus 3a) isoliert, da die Sekundarreaktionen dieser S&tren nicht 
im Zusammenhang mit den Solvolyse-ergebnissen stehen. Dieses Lacton beweist 
jedoch die Lage der exocyclischen Doppelbindung am Cyclohexanring. Die neu 
auftretende Methylgruppe (s T 8.58) ist im NMR-Spektrum klar erkennbar, und das 
IR-Spektrum zeigt die y-Lacton-Carbonylfrequenz bei 1763/cm. 

Zum endgiiltigen Strukturbeweis wurde jedoch eine Vergleichssynthese der durch 
Hydrierung von 3c entstehenden stereoisomeren I-Methoxymethyl-3-methyl-cyclo- 
hexancarbondure-(l)&hylester (21) durchgef”uhrt. 

H,C 
H,/R 

CO,C,HT 
Hdh 

H,C 
k CH,OCH,- 

OH 

H,C 

6 

CO,C,H, 
CH,OCH, 

23 

NaBH, 
1 

0 

H,C 0 
OCH,OCH, 

0 

0 

COJ,H, H,C 
CICH,OCH, 

\ CO,C,H, H,C 

0 

C‘02(‘,H, 
Na/Bzl. + CH#CH, 

26 25 24 

6-Methyl-2-lthoxycarbonyl-cyclohexanon (26) wurde mit Natrium in Benz01 in das 
Enolat tibergeftihrt und mit Chlordimethyllther alkyliert. Dabei wurde tiberwiegend 
(43 %) das 0-Alkylierungsprodukt 25 und nur zu 17 % der gewtinschte Ester 24 
erhalten. Nach Hydrolyse mit verd. HCl konnte 24 destillativ abgetrennt werden und 
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wurde anschliessend mit NaBH, zum Alkoho123 reduziert. Wasserabspaltung -+ 22 
mit POCIJ in Pyridin und anschliessende Hydrierung lieferte ein Isomerengemisch 21, 
das durch ptiparative Gaschromatographie getrennt wurde und dessen NMR- und 
IR-Daten mit dem ebenfalls gaschromatographisch getrenntem Hydrierungsprodukt 
von 3c identisch waren. 

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

Die Methylengruppe zwischen Doppelbindung und Athersauerstoff zeigt bei den 
verschiedenen E-stem ein relativ breites Singulett zwischen 6.04 und 6.13 7. Zwischen 
7.4 und 85 7 tritt das Multiplett der tibrigen 10 Methylenprotonen auf, wobei der Teil 
zwischen 7.4 und 7.9 T 8 Protonen entspricht, der zweite Teil fur 2 Protonen ist demnach 
der Methylengruppe im Ring zuzuordnen, die nicht neben der Doppelbindung steht. 
Im IR-Spektrum treten die fur Ester charakteristischen Carbonyl- bzw. C-O-Valenz- 
frequenzen bei 1732-1740 bzw. 1168-1177/cm auf. Das vom 2-[2-Athoxymethyl- 
cyclopenten-( l)-yl-( I)]-propiontiure-methylester (lob) 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 VerPtherung mit 
CH2N,/AlCl, dargestellte DiPther 28 wurde folgendermassen synthetisiert : 

9b 

CHINI/AICI, 
CH,OCH, 

XH 2 1 
n 

CH,NJAICI, 

I 
CO,ClH, 

I) KOH!DEG 

2) CHINI 

‘LiAlH, ccH’OH 

2 

I POCI, 

OH 

32 

30 29 

C‘O,C,H, CH 

Cyclopentanon-pyrrolidinenamin (34) wurde mit Acryltiureiithylester zum Cyclo- 
pentanon-propiondureester (33) ungesetzt,ls das durch Cyanhydrinsynthese+ 32, 
anschliessende Wasserabspaltung-, 31, alkalische Verseifung des Nitrils und emeute 
Veresterung mit CHINz erhaltene Estergemisch 30 (tetrasubstituierte : trisubstituierte 
Doppelbindung 70 : 30 nach NMR) wurde mit LiAlH* zum Dio129 reduziert, dieses 
mit CH2N2/AlC13 verlthert und das Gemisch durch priiparative Gaschromatographie 
getrennt. Der dabei als Hauptprodukt isolierte D&her war mit dem aus 9b dar- 
gestellten nach NMR, IR und analyt. GC viillig identisch. 
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Umsetzung von 2,6,6-TTris-[tosyloxymethylj-2-methylcyclohexanon mit w&rig- 
methanolischer Natronlauge 

2-Methylcyclohexanon l&t 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 iiberschiissiger Formaldehyd eingesetzt und das erhaltene 
2,6,6-Tris-(hydroxymethyl)-2-methyl-cyclohexanol(35) anschliessend &ulenchroma- 
tographisch gereinigt. Tosylierung und Chromtiureoxidation lieferte das getinschte 
37. 

CHtO a - 
cro, I 

CH,OTs a 
TsOH,C CH,OTs 

37 

Bei der Solvolyse von 37 mit w&rig-methanolischer Natronlauge wurden nach 
iiblicher Aufarbeitung durch prgparative 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 Solvolysen von 1 geniigend 
Vergleichsverbindungen vorhanden waren. 

C’O, C.H 

v 

z 0 
H,C 

o(” 

C‘O,C’H 1 

37- (‘H, I + H,C 

0: 

C’O>c H, 
+ 

CH, 
(‘H., 

38 39 40 

0 

H,COH,C f% 

0 
CH, 

+ H,COH,C 

8 

CH, + 9 nicht identifizierte 

Verbindungen 

41 
42 

Darstellung und Vmsetzung von 2-Tosyloxymethyl-2-methoxymethyl-cyclohexanon 
Urn ein mit 16 und 41 vergleichbares Bicyclo[3.1.l]heptanon zu erhalten, sollte 

2-Tosyloxymethyl-2-methoxymethyl-cyclohexanon (46) dargestellt und solvolysiert 
werden. 2-jlithoxycarbonylcyclohexanon wurde nach Biihme und Kreitz16* * in 

l Dcr van den Autoreo ange-gebene Brechungaindex n, 1o’s 14677 cntapricht einem U/45-Geminch. Reiner 

45 z&t do 14582, w&hreod reina U 4’ 1.4773 x&t. 
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Toluol mit Natrium in das Enolat iibergefiihrt und mit Chlordimethyliither um- 
gesetzt. Wie bei der analogen Umsetzung mit 26 wurde such 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. 

a C‘O,(‘,H, Na/CIH,COCH, 0: 

c‘O,('.H‘ 

I - + 
0 OC‘H,UCH,, 

43 44 

CtI,OC’H, a C’O,(‘..H, 

0 
45 

1. (CH,OH), 

2. LiAIH, 

3. H,O’ 

4. TsCl 

Ketalisierung von45, LiAlH4-Reduktion, saure Hydrolyse des Ketals und Tosylierung 
lieferte das gewiinschte 46. 

Bei der Solvolyse mit w&rig-methanolischer Natronlauge wurde aus 46 zu 77 % 
ein Gemisch (1: 1) aus I-Methoxymethyl-bicyclo[3.1.1]- (47) und 1-Methoxymethyl- 
bicyclo[3.2.0]-heptanon-(6) (48) isoliert. 

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

7-Methoxy-6-methylen-heptantiure (49) konnte nur in 4 proz. Ausbeute isoliert 
werden. Dagegcn wurde 49 bei der analogen Solvolyse des aus 46 durch Umsetzung 
mit Natriumjodid in Methyl-tithylketon erhaltenen 2-Jodmethyl-2-methoxymethyl- 
cyclohexanon in 60 proz Ausbeute erhalten. Ahnliche Beobachtungen machten wir 
such beim Ubergang vom 2-Tosyloxymethyl-2-methylcyclohexanon”’ zum 2-Jod- 
methyl-2-methylcyclohexanon, wiihrend ersteres zu maximal 78 % das l-Methyl- 
bicycloheptanongemisch und zu 11% 6-Methylenheptansiiure liefert, wurde aus 
letzterem nur 13 % Ketongemisch, dagegen 52 % Sure isoliert. 

l Dcr regenerierte 43 muss deatillativ quantitativ abgetrennt we&n, da sonst bei der Tosylierung das 
instabile 2-Tosyloxymethyl-cyclohexanon als Nebenprodukt anfkllt ; da.9 Tosylatgemisch besteht dann aus 
eincm schwarzzn 61, aus dem sich das gewiInschte 46 such durch Chromatographie nicht mehr isolieren 
l&3.%. 
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Zum Mechanismus der Solvolysen 
Als einleitender Schritt bei der Solvolyse von 1 bzw. 37 kommt nur eine C-O- bzw. 

0-S-Spaltung einer Tosylatgruppe in Frage, da Eliminierungs- bzw. intramolekulare 
Alkylierungsreaktionen wegen der Abwesenheit eines zur Carbonylgruppe a- 
&Indigen Protons ausgeschlossen sind und die Fragmentierung durch die starke 
sterische Abschirmung der Carbonylgruppe unmiiglich gemacht wird. Ein Angriff auf 
die Tosylatgruppe mit C-0-Spaltung nach SN2 kann ausgeschlossen werden, weil bei 
der Solvolyse des 2-Tosyloxymethyl-2,6dimethyl-cyclohexanonssu keinerlei Sub- 
stitutionsprodukte (2-Methoxymethyl- bzw. 2-Hydroxymethyl-2,6-dimethylcyclo- 
hexanon oder ein Folgeprodukt des letzteren : 2,6-Dimethylcyclohexanon) gefunden 
wurden. Ein in einer !&-Reaktion durch C-0-Spaltung entstehendes Neopentyl- 
kation sollte jedoch bevorzugt umlagem. Derartige Umlagerungsprodukte konnten 
jedoch nicht gefunden werden. Daher nehmen wir die Spaltung einer 0-S-Bindung 
+ 50 bzw. 51a und b an, die friiher bereits von anderen Autoren” in Erwlgung ge- 
zogen wurde. Retroaldolspaltung ftihrt 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 Toluolsulfonsaure eliminieren ; das entstandene Vinylketon 54 kann Alkohol 
addieren + 55. Diese Addition verlZiuft nur mit prim&en Alkoholen gut, wghrend 
tertiiire im allgemeinen nicht reagieren. ’ * 55 kann mit dem Enolat des bereits von uns 
untersuchten 2-Tosyloxymethyl-2,6dimethylcyclohexanon verglichen werden. Wie 
Wiberglg erstmals zeigte, kiinnen derartige Enolate nach Austritt des Tosylatanions 
entweder intramolekular alkyliert werden, in diesem Fall + 56 oder nach Neopentyl- 
umlagerung + 57 ein weiteres bicyclisches System + 58 liefem. 58 kann nach Ab- 
spaltung eines Tosylatanions offensichtlich unter emeuter Neopentylumlagerung 
weiter reagieren ; das dabei entstehende kationische Zwischenprodukt 59 liefert dann 
nach dem “klassischen” Fragmentierungs-Schema die !&fen 9a-14a. Ebensogut 
kiinnte dieser Reaktionsablauf als synchroner Mechanismus mit einer prim&en 
Addition eines Hydroxylanions an das Carbonyl-C formuliert werden. Dabei wiirde 
das von uns aufgrund kinetischer Messungen” postulierte Zwischenprodukt 60 
entstehen, dessen Zerfall ebenfalls zu 9a-14a ftihrt. Unseres Wissens tritt demnach 
hier erstmals die Fragmentierung eines Ketons ein, das nicht in B-sondem 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 
Siiuren 3?Ia erhalten. 

Die Solvolyse eines vergleichbaren bicyclischen Ketons, des 7-Chlor-1,5-dimethyl- 
bicyclo[3.l.l]heptanon-(6), lieferte 1,3-Dimethyl-cyclohexen-(1~carbon&rre-(3), je- 
doch wurde diese Reaktion von den Autoren” nicht als Fragmentierung bezeichnet. 

/ (‘0,H 

-0 
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0 -e 
x-c CH,-_Oi 

x-c 0 c-x 

50 

52 61 

I L 62 
ORe 

OHe _______ _ 

’ e 

Q \ 
FOHO cf- CO,H 

CH$R -C-X = CH,-OTs 

h-148 X=OTs 
59 CH,OR 

OR-- 
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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 Sulfontiureestem unter Beteiligung einer Doppelbindung ist an einer 
Reihe von Beispielen untersucht worden. 22 Das bicyclische Hydroxyketon 63 kann 
nun zur SIure 2a fragmentieren. Fur die Zwischenprodukte 62 bzw. 63 spricht, dass in 
Wasser-Dioxan keine 2-[2-Hydroxymethyl-cyclopenten-(l)-yl-(l)]-propionsiiure ge- 
funden wird. Neben der Eliminierung von Toluolsulfontiure + 54 kann durch intra- 
molekulare Alkylierung aus 52 such das Keton 61 entstehen. Analog 56 kann nun 
Fragmentierung und Vergtherung zu 3-8a eintreten oder eine Tosyloxymethylgruppe 
wird zuerst veriithert + 56 und anschliessend tritt Fragmentierung ein. 

Der Angriff von Alkoxylionen auf 56 bzw. 61 kann such direkt zu dem als Neben- 
produkt isolierten Keton 16 ftihren. Die Bildung der anderen Nebenprodukte l&t sich 
am besten ausgehend von der Zwischenstufe 50 erkliiren. Dieses Alkoholatanion kann 
eine der bisher unangegriffenen Tosylatgruppen am C2 bzw. C6 innermolekular 
substituieren + 64 bzw. 65. 

65 kann nun zu 17 veriithert werden oder aber nach 
fragmentieren + 158. 

Angriff eines Hydroxylions 

Wie wir bereits bei den Solvolysen psubstituierter Benzol-sulfondureester des 

--CH,O 

OR 
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2-Hydroxymethyl-2-lthyl-butanal-( l)*undbeim3-p-Tosyloxy-2,2-dimethyl-I-phenyL 
propanon-( 1)” feststellten, kiinnen in einer Konkurrenzreaktion Oxetane bzw. deren 
Folgeprodukte, die Enollther, entstehen. Diesen Weg beschreitet offensichtlich die 
Verbindung 64; das intermedlre Vierringacetal 66 spaltet unter den Solvolyse- 
bedingungen Formaldehyd ab und liefert den Enolither 18. 

Die Produkte, die beider w&ssrig-methanolischen Solvolyse von37erhalten wurden, 
lassen sich durch ghnliche Zwischenstufen erkllren wie bei 1. Da 37 asymmetrisch 
gebaut ist, treten nach der 0-S-Spaltung einer Tosylatgruppe 2 Typen, 51a und b, auf. 
Retroaldolspaltung liefert dann 53a und b. 53a ergibt nach Abspaltung von Toluol- 
sulfonsZiure das 54 entsprechende Vinylketon 67, das Methanol addieren kann + 68. 
Dicses Enolat kann zu 41 oder durch Umlagerung zu 69 Rihren. 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 53h kann keine Toluolsulfon- 
dure eliminieren, intramolekulare Alkylierung kann jedoch, wie such von 53~ aus, 
das 56 entsprechende bicyclische Keton 70 liefem, das analog zu 38 bzw. 41 weiter 
reagiert. 

&er die gleichen Stufen, die bereits fiir den U&gang von 55 + 9a formuliert 
wurden, entsteht durch Neopentylumlagerung von 53b + 71 die S&u-e 39.40 und 42 
werden aus 51a bzw. b analog 15 bzw. 17 gebildet. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

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

Ffir die ptiparativen gaschromatographischen Trennungen (PGC) wurde ein Wilkens Autoprep A-700 
(WLD, 2CY x $’ Al-SIiule, 200 ccm HJMin.) verwandt. Alle dargestellten Verbindungen wurden, soweit 
mijglich, mit dem Perkin-Elmer-Fraktometer F 64 (GolaysHulen 11 G 20, SE 30, 11 G 1, Apiezonfett L, 
50 m, 2 G 27 Polyphenyliither, 25 m, FID, TrHgergas N,) auf Reinheit bzw. Zusammensetzung 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 fib Spektro- 
chemie, Dortmund, mit einem Laser-Raman-Geritt (He-N-Laser, Anregungslinie 6328.10-s cm, Substanz- 

mengen 5-8 mg). 

Darstellung der Ausgangssubsmnren 
256,6_Terrakis-(hydroxymethyr~cyclohexanon-(1). Zu einer Mischung von 98 g (19 Mol) Cyclohexanon, 

360 g (4.8 Mel) 40 prot Formalin-LBsung, 100 ccm Wasser und 400 g Eis werden unter Riihren und 
EiskUhlung 11 g Calciumoxid gegeben und 6 Stdn. weitergeriihrt. Nach Filtration wird mit verd. Schwefel- 
dure anges%uert, das Wasser abgezogen, die zuriickbleibende gelbe viskose Fliissigkeit in 200 ccm Methanol 
gel&t, 200 ccm Aceton hinzugefiigt und das ausgefallene Calciumformiat und -sulfat abfiltriert. Das Filtrat 
wird eingedickt, mit 400 ccm Methanol aufgenommen und bei - 25’ zur Kristallisation gebracht. Nach 
Umkristallisation aus Methanol werden 99.5 g (46%) erhalten, Schmp. 141” (Lit.* Schmp. 143”). 

226,CTetrakis-[ptoluolsul/ox~et~y~~cyclo(l). Zu einer Liisung von 1729 g (090 Mel) 
pToluolsulfochlorid in 200 ccm absol. Pyridin werden unter Rfihren und EiskiIhlung 444 g (020 Mol) 
2,2,6,CTetrakis-[hydroxymethyl]-cyclohexanon gegeben. Nach 5 Stdn. wird mit 400 ccm Eiswasser 
versetzt, 4 mal mit CH,Cl, ausgeschfittelt, die Extrakte mit Wasser, verd. Schwefeltiure, ge&t. NaHCOa- 
Liisung und Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Ausb. 160 g (97 %) vom Schmp. 143” (bithanoI/ 
Aceton) (Lit.’ Schmp. 137-138’); IR (CHCI,): 1700, 1595, 1360, 1185, 1175, 97O/cm; NMR (CDCI,): 

4 CH,OTs AB-System T 6a1.6.18 (JAB = 10 Hz), Ringprotonen m EWE.45 (6 H). 
56,6-Tris-(hydroxymethyl~2-methyl-cyclohexanol) (35). Zu 444) g (04 Mol) 2-Methyl-cyclohexanon, 

800 ccm Wasser und 150 g (2.0 Mel) 40 proz Formalin-Lasung werden unter Rtiren 20 g Calciumoxid 
gegeben. Nach 2 Tagen wird mit 1 ccm AmeisensHure angesiiuert, das Wasser abgezogen, 700 ccm Methanol 
zugeaetzt, Calciumformiat abtiltriert, das Filtrat mit 600 ccm Aceton verse&t, vom entstehenden Nieder- 
schlag abfiltriert und die Lijsungsmittel abgezogen. Zur&k bleiben 51.8 g (64 ‘A) hellgelber Sirup. Davon 
werden 334 g in 40 ccm Aceton gel&t und i&r 600 g Kieselgel chromatographiert (@15+30 mm, Benzol, 
steigende Mengen Aceton). Ausb. : 22.3 g Sirup (44 %), nach mehrt8gigem Stehen kristallin, Schmp. 98.2” 
(Lit.” Schmp. lo(p); IR (KBr): 3240 (br), IWO/cm. 

~6,6Tris-(ptoluolsulfonyloxymethyl)-2-methy~-cyc~ohexuno~~1) (36). 204 g (@ 1 Mol) 35 in 150 ccm absol. 
Pyridin werden portionsweise bei 2(p mit 760 g (@4 Mol) pToluolsulfochlorid versetzt. nach 12-stdg. 
Rtihren wird wie iiblich aufgearbeitet. Ausb.: 540 g (81%) Sirup. (C,,H,sO1& (666.8) Ber: C, 55.75; H, 
5.69; S, 14.41. Gef: C, 53.38; H, 5.81; S, 13.74%); IR (CHCI,): 3550, 1595, 1350, 1185, 1170, 1090,96O/cm. 

26,6Tris-(ptoluolsulfonyloxymethyl~2-methyl_n (37). 33.3 g (005 Mel) 36 werden in 70 ccm 
Eisessig gel&t und unter Riihren in 1 Std. 7 g @07 Mol) 00, in 7 ccm Wasser/7 ccm Eisessig gel&t 
zugetropft, nach 12 Stdn. Riihren wird mit Wasser und vie1 &her versetzt, die Siiure mit Soda neutralisiert, 
5 mal mit &her extrahiert, die Extrakte neutral gewaschen und getrocknet. Ausb.: 27.8 g (84%) Situp. 
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(Cs1HJb0,,,S3 (664.8) Ber: C, 55.98; H, 5.42; S, 1448. Gef: C, 55.92; H. 494; S, 13.85%); IR (CHCI,): 
1690, 1590, 1355, 1180, 1170, 1090, 97O/cm; NMR (CDCI,): 2 -CH,OTs AB-System r 5.95, 6.15 (J = 
7.5 Hz), -CHrOTs AB-System 5.%, 6.27 (J = 9 Hz) Ringprotonen 3 -CHz- m 81-8.5, -CH, s 902. 

Vergleichssynthesea 
2-Methoxynwthyl-2-dthoxycarbonyLcyclokxa (4). Zu 114a g (067 Mel) 43 in 900 ccm absol. Toluol 

werden unter Rtlhren und Sieden I55 g (@67 g-At.) Na gegeben, 4 Stdn. erhitzt, abgektihlt, bei O-10” in 
20 Min. 56 g (@70 Mol) Chlordimethyliither zugetropft, 5 Stdn. bei 0” getilhrt und 10 Stdn. unter Sieden 
erhitzt Nach ublicher Aufarbeitung wird iiber eine Vigreux-Kolonne (25 cm) destilliert. Die mittleren 

Fraktionen vom Sdp.,, 139-142” bestanden aus 44 und 45 (u)8 g), die letzte Fraktion war reiner 1-;ithoxy- 
carbonyl-cyclohexen~l~ol_o-m4lhoxy~~hy~r~r(~~Sdp.,, 142-145”,32Qg(22 “/.)nk’ l-4773.(C, ,H ,sOI 
(214~3)Ber:C,61~67;H,8~46.Gef:C,61~5;H,8~35~);1R:1715,1640.1270,1240,1240,1220,1150,1140, 
1060,1055/cm; NMR: -CHzO- s r 5.12, -CO&H,- q 590 (J = 7 Hz), -0CHs s 6.59, -CH, t 8.73 
(J = 7 Hz). 

28.2 g 44/4!I-Gemisch werden in 30 ccm Ather geliist und 16 Stdn. mit 30 ccm 10 proz Sal&ure gertihrt. 
Nach tlblicher Aufarbeitung wird fraktioniert destilliert. Sdp.,, 145-147”. 10 g (36%; Gesamtausbeute 
ll%)nA” l~4582.(C,,H1s01(214.3)Ber: C61.67; H. 846.Gef:C,61.92; H,8.61%); IR: 1735, 1705,1200, 
1190, 1095/cm; NMR: -CO,CH,- q T 5.83 (J = 7 Hz), -CH,O- ARSystem 6.33, 6.55 (J = 9 Hz), 
-OCH, s 6.71, -CHs t 8.74 (J = 7 Hz). 

2-Methoxymethy~-2_cithoxycorbonyl-cyc~o~exanon~~hy~en~tu~. 150 g (a07 Mol) 45 werden in 200 ccm 
Toluol mit 7 g (@l 1 Mol) Athylenglykol und 200 mg pToluolsulfons8ure 16 Stdn. am Wasserabscheider 
erhitzt. Nach tlblicher Aufarbeitung wird destilliert. 159 g (88%) vom Sdp.,., 95-105” (KR). (C,,Hr,Os 
(258.3) Ber: C, 6004; H, 8.56. Gef: C, 6088; H, 8.72%); IR: 1730, 1220, 109B/cm; NMR (HA-100): 
-CO&H,- q r 5.92 (J = 7 Hz), -OCH,-CH,-O- s 6.20, -CHzO- AB-System 6.20,654 (J = 
8.5 Hz), -OCH, s 6.76, -CH, t 8.76 (J = 7 Hz). 

2-Methoxymethyl-2-hydroxymethyl-cyclohexanon. Zu 1.5 g (004 Mol) LiAlH, in 50 ccm absol. Ather 
werden unter Sieden 16a g (0% Mol) des obigen Ketals in 20 ccm absol. Ather getropft, 1 Std. erwlrmf 
unter Eisktihlung mit verd. Schwefeltiure zersetzt, die ither. Phase abgetrennt und die wbsr. LZisung4 mal 
mit CH,CI, extrahiert. Das nach Abziehen der L&ungsmittel erhaltene Rohprodukt (12.5 g) wird mit 
40 ccm Methanol, 20 ccm Wasser und @2 ccm konz Salzs8ure 1 Std. am Rtlckfluss erhitzt. Nach tlblicher 
Aufarbeitung (CH,CI,-Extraktion) wird destilliert. 99 g (84%) vom Sdp.,, 155-160” (KR). (CPHi603 
(172.2) Ber:C,62*78; H,9.36.Gef:C,61.94; H,9Xi%); IR: 3520,1700, lloO/cm; NMR(HA-100,CDCls): 
-CHzO- AB-System T 6.16, 6.37 (I = 10 Hz), -CH,O- AB-System 6.28, 660 (J = 9 Hz), -OCH, 
s 6.66, -OH s 7.3 (breit). 

2-Methoxymethyl-2-ptoluolsuffonyloxymethy~-cyc~ohexanon (46). 40 g (23 m Mol) des obigen Hydroxy- 
ketons werden in 3 ccm absol. Pyridin gel& und unter Eisktlhlung 4-5 g (24 m Mol) pToluolsulfochlorid 

zugegeben. Nach 36 Stdn. wird wie iiblich aufgearbeitet, 50 g (66 %) vom Schmp. 61@ (Benzol/PetrolHther). 
(C,,Hs,O,S (326.4) Ber: C, 58.96; H, 6.78; S, 9.81. Gef: C, 58.58; H, 667; S, 9.63 %); IR (KBr): 1700,1600, 
1360,1280,1110,1100,982,970,855,660,550/cm; NMR (HA-100, CDCI,): -CH,OTs AB-System r 5.705, 
5.955 (J = IO Hz), -CH,O- AB-System 6-33. 6.63 (J = 9.5 Hz) -0CHs s 6.83. 

2.4Dinitro-phenyfhydrazon. Schmp. 132” aus Dioxan/Wasser. (C,,H,,N.OsS (506.5) Ber: C, 52.17; 
H, 5.17; N, 1106; S, 6.32. Gef: C, 5263; H, 5.48; N, 9.49; S, 6.10%). 

2-MethoxymethyE2-&hoxycarbonyL6methyl_n (U). 519 g (@28 Mol) 2-Athoxycarbonyl-6 
methyl-cyclohexanon (aus 2-Methylcyclohexanon und Oxalester analog l.c.“) werden in 450 ccm absol. 

Benzol geliist, 32 g Natriutithylat (aus 65 g Na und 100 ml Athanol) hinzugefiigt, 20 Min. unter Riickfluss 
erhitzt, 350 ccm Benzol/Athanol abdestilliert, 300 ccm Benzol zugesetzt, bei O-+5” 25a g (031 Mol) 
Chlordimethyliither rugetropft, 3 Stdn. bei 20” gerilhrt und 7 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach tiblicher Auf- 
arbeitung wird Bber eine 25 cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Die Fraktion vom Sdp.,, 135-145’ (32.5 g, 
52 % : ca. 30 % 24.70 % 25) wird in 20 ccm Ather gelbsf mit 20 ccm 10 proz. Salzsrlure 16 Stdn. gertlhrt und 
wie tiblich aufgearbeitet. 10.8 g 24 (33 “/, Gesamtausbeute 17 %) vom Sdp.,, 140-143”. nA” 1.4584; IR : 1735, 
1714 1245, 1220, lllO/cm; NMR (HA-l&J: -CO,CH,- q r 586 (J = 7 Hz), -CH,O- AB-System 
6.30.6.36 (J = 9 Hz), -0CHx s 6.71, -CH, t 8.75 (J = 7 Hz), -CH, d 901 (J = 65 Hz). 

9-Methoxymethyl-7-methyI_23,4,5,6,7-~~ydro~z-pyrazofon~3). Durch Erhitzen von 2.3 g 24 mit 24 g 
Hydrazin-Hydrat in 2.5 ccm Diiithylenglykol, @4 g Kaliumhydroxid und 1 ccm Wasser; Ausbeute: 080 g 
(41%). Schmp. 133.6” (&her/Petrol&her). (C,oH,6N,02 (196.3) Ber: C, 61.32; H, 8.23; N, 1428. Gef: C, 
m92; H, 8.43; N, 14.17%); IR (KBr): 3190,3070, 1690 br, 1605, 1100,74O/cm; NMR (HA-100, CD&): 
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-NH- s r 192 (breit), -CHIO- AB-System 6.21.6.34 (J = 9 Hz), -0CHs s 6.71, -CH, d %75 (J = 
6 Hz). 

l-~rihoxycclrbonyl-3-methyl-cyc~o~~n~l~ol-(2~metbxy-methy~~~r (25). Als letzte Fraktion bci vor- 
stehender Destillation nicht vBUig rein erhalten. 4.9 g (8 %) vom Sdp.,, 145-148” ; IR : 1715,1630,1275,1155, 

1140.1070 cm; NMR (HA-100): -CH,O &- - AB-System T Slz 526 (J = 65 Hz), -CO&H,- q 5.91 
(J = 7 Hz), OCH, s 6.59, -CH, t 8.74, (J = 7 Hz), -CH, d 8.86 (J = 7 Hz). 

2-Methoxymethyl-2dithoxycarbonyl-6-methyl (23). l-8 g 24 werden mit 5 ccm Methanol. 
5 ccm 1 proz Natroolauge und 1 g NaBH* 5 Stdn. bci 20” getihrt. Nach Dblicher Aufarbeitung wird 
destilliert. li) g (55 %) vom Sdp.,., 75-8v (KR), oicht vallig rein. (CIIH,,O, (2303) Ber: C, 6266; H, 964. 
Gef: C, 63.27; H, 9.82%); IR: 3630,35C0,1720,1113/cm. 

3-Methoxymethyl-36thxycarbonyl-l-methyl-cyclohexen~l) (22). 09 g 23 in 5 ccm Pyridin werden unter 
Eiskiihlung tropfeoweise mit I g POCI, versetzt, 20 Stdo. bei 25” uod 2 Stdn. tci 75” gerfihrt. Nach iiblicher 
Aufarbeitung wirddestilliert.@43 g(56%) vom Sdp.,., 95-105” (KR), oicht viYlig rein; IR : 1730,1215,1170, 
1115/cm; NMR (HA-100): olefm. H s T 4.72 (breit), -C02CH1-q 5.92, (J = 7 Hz), aCHI s 6.74, (3), 
-CH,O- s 6.76, ally]. -CH, s 8.33 (b&t), -CH, t 8.77 (J = 7 Hz). 

l-Methoxymethyl-l-cithoxycorbonyl-3-methyl-cyclohex4n (21) 
(a) @35 g X2 werden in 20 ccm Xthaool ao 35 mg PtO, 20 Stdn. hydriert. Nach fiblicher Aufarbeituog wird 

destilliert,031 g(88x)vom Sdp.,, 1%135”(KR).(C,,H,,0B (214.3)Ber:C,67.39; H, 10.34.Gef:C,66.18; 
H. 1003 %). Die Isomeren werdeo durch PGC (30 % SE 30 auf Chromosorb W, 180” .%ulentemp.) gctrcmnt. 
1.Fr&ion,1R:2940,2920.2880,2860,1730,1207,1147,1122,1103, 1028/cm;NMR(HA-lCO):--CO&H,- 
q T 5.91 (J = 7 Hz), -OCH, s 6.76,, -CH,O- s 6.82, -CH, t 8.77 (J = 7 Hz), -CH, d 9.13 (I = 6 Hz). 
2. Fraktion (Hauptprodukt), IR: 2950,2920,2860,1732,1227,1202,1160,1110,1028/cm; NMR (HA-100): 
-CO&H,-- q 7 5.94 (J = 7 Hz), -CH,O- s 6.50. -OCH, s 6.75, -CH, t 8-78 (J = 7 Hz), -CH, d 
9.12 (J = 6 Hz). 

(b) 306 mg Verbmdung 3c werden in 20 ccm &hanol an 37 mg Pt02 hydriert. Es wird ein Isomeren- 
Gemisch erhalten, deasen Kompooenten oath PGC sich mit den uoter (a) erhalteoen identisch erwiesen. 
263 mg (85 %) vom Sdp.,, 130-135” (KR). 

2-[2-Cyano-2-hydroxy-cyclopenlyl-(l )I-propionsduretithylester (32). Zu 2w g (O-1 1 Mel) 2-[Cyclopenta- 
non-(2)-yl-(l)]-propionsilure&hylester (dargestellt nach I.c.‘s) (33) und m g (045 Mel) KCN in 150 ccm 
Athaool werden bei 0” in 20 Min. 32 ccm Eisessig getropff 30 Min. beio” und 30 Min. bei 50” gerilhrt, dann 3 
Tropfen konz Saltiure zugesetzt, die HCN abgezogen, die Mischuog mit Wasser verdiinnt, 5 mal mit 
CH,CI, extrahiert, neutral gewaschen und getrocknet. Ausb.: 22.5 g (98 %); IR (CHCI,): 3354 2220, 
173O/cm. 

2-[2-Cyano-cyclopenten-(l und 2)-yl-(l)]-propionsdurecithylester (1: l-Gem&h) (31). Zu 22.5 g (O-11 Mol) 
rohem 32 in 100 ccm absol. Pyridin werdeo unter Eiskiihluog 26 g (@17 Mol) POCI, getropft, 12 Stdo. bei 
25” uod 30 Min. bei 75” geriihrt, in eiskalte verd. Salzsiiure eingegossen und wie tiblich aufgearbcitet. lw g 
(92%) vom Sdp., 95-105” (KR); IR: 2220, 1735, 1640, 1185/cm; NMR (CD&): olefin. H 1 3.19-3.38, 
-CO&H,- q 5.80 (J = 7 Hz), -CH, t 8.72 (I = 7 Hz). (CIIHIsNOI (193.3) Ber: C, 68.31; H, 7.82; 
N, 7.24. Gef: C, 6704; H, 7.74; N, 791%). 

2-[2-Methoxycarbonyl-cyc1ovren-(l und 2)-yI-(l)]-propionsduremethylester (30). 189 g 31 werden mit 
100 ccm Di&thyleoglykol_ 60 ccm Wasser und 22 g Kaliumhydroxid 55 Stdn. uoter Ruckfluss erhitzt. Nach 
dem Antiuem wird 7 mal mit CHICll extrahiert, oath Trockouog uod Abzieheo des tisungsmittels wird 
mit Diazomethao verestert. 9.5 g (48 %) vom Sdp., 10-105” (KR). (C11H1e04 (212.3) Bcr: C, 62.25; 
H,7.61.Gef:C,61.68;H,7~51%);IR: 1740,1710,1640,1260,1195,1115/cm;NMR:o1efin.Hmr3~12-3~37, 
-CO&H, s 6.28. -CO&H, s 6.30, --CO&H, s 635, -CO,CH, s 6.37. 

3-[2-MethoxymerhyEcyclo~nren-(l)-yl~l)]-propylmethylbther (28) 
(a) Aus 30. tu 3.2 g 30 in 20 ccm absol. &her werden bei 0” la g LiAIHI gegeben, nach 16 stdg. Riihren 

bei 25” wird mit gesftttigter NH&I-Msuog verse&t, der &her abdekantiert, mit verd. SalzpHurc der 
Niederschlag ztrsetzt und die L&sung 5 ma1 mit CH,CI, extrahiert. Nach Trocknen uod Abziehen der 
tisungsmittel wird destilliert. 20 g (85 %) 3-[2-Hydroxymethyl-cyclopenten-(l und 2)-y/41)]-propane!-(l) 
(29) vom Sdp.,., 115-120” (KR). (C9HL602 (156.3) Ber: C, 69.23; H, 1@31. Gef: C, 6906; H, 1@34%); 
IR (CHCI,): 3610,34oo/cm. 

Zu 1.9 g 29 in 20 ccm absol. &her wird mehrmals eine Spatelspitze AICll gegeben und unterdessen tither. 
Diazomethan-L&ungbei0” zugetropft. Nach tiblicher Aufarbeitung wirddestilliert. 1.4g(63 %)vom Sdp.,., 
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60-65” (KR). Das bithergemisch wird durch PGC (20% Carbowax auf Chromosorb W, 160” Siiulentemp.) 
getrennt. jedoch nur die Hauptfraktion isoliert. (CLLH2,,02 (184.3 Ber: C, 7166; H, 1@93. Gef: C, 71.57; 
H, 11.15%); IR: 1115,1100,1085/cm;NMR (HA-lOO):--OCH, 1 -s7616.--OCH,s6~77,-OCH,- 
I 6.78 (.I = 6 Hz), -0CHs s 6.81,. 3 allyl. -CH,- m 75-89 2 -CH,- m 8.1-8.6. 

(b) Aus 27. Analog werden aus 200 mg 27 145 mg (67 %) 28 erhaltcn, der mit dcm unter (a) dargestelltcn 
nach IR, NMR und analyt. GC v6llig identisch ist. 

3-[2-Methoxyme~hyl-cyclopenten-(l~y/~l)]-propanol- (1) (27). 300 mg 2-[2-Mcthoxymethyl-cyclopenten- 
(l)-yl-(l)]-propion&ure-methylester (9b) werden in 20 ccm absol. &her mit 50 mg LiAIH, wie iiblich 
reduziert.235mg(91’QvomSdp., 9_%1OO”(KR). (C,0H,(102 (1703) Ber:C,7055; H, 1@63.Gef:C.7031; 
H, 10.52%); IR: 3640,3450,1090,1075/cm; NMR (HA-100. CDCI,): -GCH,-& s 7 604,, <H,OH 
t 6.45 (J = 6 Hz), -OCH, s 6.68, 3 allyl. -CH,- m 7.45-7.95, 2 AH,- m 8.0-8.5. 

s01001ysen 
Solaolyse van 1 (Allgemeine Vorschrift). Jeweils 83 g (@l Mol) 1 werden bei Siedetemperatur in 5 Mol 

Alkohol(l60 g Methanol, 230 g iithanol, uw) g Propanol bzw. Isopropanol, 370 g Butanol, sec.-Butanol, 
t-Butanol) bzw. in 37Occm 1,4-Dioxan gel&t, langsam 25 g (@63 MO]) Natriumhydroxid in 36Occm Wasser 
zugesetzt, 100 Stdn. erhitzt, die L6sung eingeengt, mit Wasser verdiinnt, 3 mal mit &her extrahiert, das 
erhaltene NeutralstotTgemisch dstilliert, die einzelnen Verbindungen jedoch nicht identifiziert. 

Die w&r. Phase wird mit verd. Schwefelsiiure angtiuert, 4 mal mit Ather extrahiert (an der Phasen- 

Rohs%uregemische isoliert. 

TABI%U! l . hlAKTlONSPRODUK?E BEI DER SOLVOLVSE VON 1 

Alkohol 
Neutralstoffe (g) 

Rohprodukt nach Dest. 
.%ure (g) 

(Rohprcdukt) 

Methanol 1.1 
jithanol 08 
Propanol 1.8 
lsopropanol 1.2 
n-Butanol 1.4 
sec.-Butanol 1.9 
tert.-Butanol 2.0 
Dioxan 1.3 

0.6 15.2 
@5 17.3 
Q6 18.2 
0.1 16.8 
@3 18.4 
@l 14.5 

12.2 
0.1 12.8 

Drrrstellung der Methyl- und ,&hylester 2b, c--m, c, lob. l-2 g RohsHure werden in 100 ccm jither geli%, 
bei 0” mit Diazomethan bzw. -Ithan versetzt, der &her abgezogen und bei 1 lO-130”/@1 Torr (KR) destil- 
liert. Das Estergemisch wird durch PGC getrennt (SE 30.230-250’). Dabei treten die Ester in der Reihen- 
folge Za, 3b, !Jb und 3-Methoxymethyl-7-methylen- -oxa-cyclooctan-carbontiure-(3)-methylester auf. Diese 
Reihenfolge wird bei allen dargestellten Estem 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 1 lO-130”/@1 Torr destilliert und das Vorhandensein 
von y-Lactonen im IR-Spektrum (177O/cm) iiberprilft. Tritt die Lactonbande auf, so werden @l-l g Ester 
in 10 ccm iCthano1 gel&t, 5 ccm 20 proz. Kalilauge zugesetzt, 3 Stdn. erhitzt, der Alkohol abdestilliert, mit 
&her extrahiert und destilliert. 

Darstellung von Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und sec.-Eutylestern 2d-14g. Das Rohtiuregemisch wird 
destilliert (Sdp.,., 13&150”), in &her gelBsf zur Entfernung der Lactone 2 ma1 mit Sodalbsung extrahiert, 
die wiissr. Phase mit verd. Schwefelsilure angtsiluert und 2 mal ausgeilthert. Zu O-01 Mol Siiuregemisch in 
100 ccm absol. THF werden 0+08 Mel des jeweiligen O-A~kyl-N,N’dicyclolxy/-isohnmsto~’” gegeben, 
2 Tage bei 60” stehengelassen. auskristallisierter Dicyclohexylhamstoff abfiltriert, anhand eines IR- 
Spektrums der vollstindige Umsatz kontrolliert und bei 120-14(p/ol Torr (KR) destilliert. Ausb. 70-80x 
(bezogen auf eingesetzte RohsHure). Die Trennung der Ester erfolgt wieder durch PGC. 

3-P~poxymethyl-7-methylen-l-oxa-cycl~cton-car~~e~3~~thylester (Sb): aus 1 und n-Propanol. 
Sdp.,., 95” (KR). (C H 0 14 ** 1 (256.3) Ber : C, 65.62 ; H, 944. Gef: C, 65.93 ; H, 9.59 %); IR : 3082,1739,1660, 
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Gubmylvcrbindungcn mit ~sthdigcn dcctroncgativen Substituenten-XVII 1605 

1235, 1166, 1116, 1090, 913/cm; NMR (HA-100): =CH2 s r 5.04, -CHZO- s 6.04, --CO&H3 s 6.41, 
-CHZO- AB-System 6.33.6.47 (J = 10 Hz), -CH,O- s 6.67, -OCH,- t 671 (J = 6.5 Hz), -CH, 
t 9.13 (J = 65 Hz). 

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

3-MerhyI-8-oxa-hicycfo[3.2.l]ocfan-carbonsciure-(l)_methyles~er (19). Wird als 1, Fraktion bei der PGC 
(SE 30. 230”) des Substanzgemisches erhalten, das nach Destillation (140”/01 Torr) der aus 1,4-Dioxan 
isolierten Rohtiure und Veresterung mit Diazomethan entsteht. Sdp.,., 60” (KR), # 1.4638. (C10H,603 
(1842) Ber: C, 65.20; H, 8.76. Gef: C, 6550; H. 8.94%): IR: 1733, 1257, 1026/cm; NMR: -CH,O- 
AB-System r 609. 6.19 (J = 8 Hz), --CO&H, s 6.39, -CH, s 8.77. Als 2. Fraktion wird 2b erhalten. 

3-Hydroxy-3-methyl-l-hydroxyme~kyl-cyclohexan-carbonsa”ure-(l~locton (20). Wird als 3. Fraktion 
isoliert. Schmp. 44” (;aither/PetrolBther). (C,H,,O, (170.1) Ber: C, 6354; H, 8.29. Gef: C, 6497; H, 8.32%); 
IR (KBr): 3440, 1763/cm; NMR: -CH,O- AB-System T 6.23, 6.38 (J = 12 Hz), -OH s 7.12, -CH, 
s 8.52. 

3-Hydroxy-3-methyl-l-me~lroxymethy~-cyclohexan-carbonsaitre~l)-lacton. Kristallisiert aus der Ither. 
Liisung, die bei der Reinigung der Slure 3a erhalten wird. Schmp. 40” (Ather/Petroliither). (CloH,,O, 
(1842) Ber: C, 65.20; H, 8.76. Gef: C, 65-41; H, 8.96%); IR (KBr): 1763, 1148, 1135, 1103/cm; NMR: 
-CH,O- AB-System T 6.60.6.70 (J = 9.5 Hz), -OCHJ s 6.71, -CH, s 8.58. 

Identifuierung der Neutralsto@ 
83a g (01 MO]) 1 werdcn mit 400 ccm Methanol, 20 g (DS MO]) Natriumhydroxid und 180 ccm Wasser 

50 Stdn. am Rtickfluss gekocht und wie oben aufgearbeitet. Das Neutralstoffgemisch (4.5 g) wird durch 
PGC (SE 30, 185”) getrennt. Fraktionen 1 und 3 werden, da aus Gem&hen bestehend und in geringer 
Menge vorliegend, nicht isoliert. 

1,3-Bis-melhoxymefhyI-bicyclo[3.l.l]heptanon-(6) (16). Wird als 2. Fraktion aufgefangen. 450 mg (Ausb. 
2~)vomSdp.,.,~95”(KR).(C,,H,,0,(198~3)Ber:C,66~63;H,9~15.Gef:C.66~33;H,8-98~);1R: 1765, 
1095/cm; NMR (HA-la)): 2 -CH,O- AB-System T 6.67,. 6.83, (J = 10 Hz), 2 -OCH, s6.76,4 -CH,- 
m 7.7-8.5. 

5-Methoxy-6-me~hoxymethyl-3-oxa-spiro[3.5]nonen-(S) (18). Wird als 4. Fraktion isoliert. 285 mg (1%) 
vomSdp.,., 100”(KR).(C,1H1803(198~3)Ber:C,66~63;H,9~15.Gef:C,66~45;H,9~15~~);lR:1667,1l90, 

1135. 1100, 980/cm; NMR (HA-100): 0 
,CHz 

I X ‘CHI 
AB-System T 5.27, 5.93 (J = 5.5 Hz), -CHIO- 

s 6.21,).C=COCH, s 6.27,, -OCHS s 6.81. 

1,5-Bis-methoxyme~hy/-3-oxa-bicyclo[3.3.l]-nottanon~6) (17). Wird als 5. Fraktion aufgefangen. 870 mg 
(4%) vom Schmp. 42” (dithanol). (CL2HZ004 (228.3) Ber: C, 63.13; H. 8.85. Gef: C, 63.45; H, 9.27%); IR: 
1705, 1115, llOO/cm; NMR (HA-100): -CH,-0-CH,- durch Kopplung fiber den Athersauerstoff 
aufgespaltenes AB-System T 5.84.6.50 (J = 10 und 2 Hz), 2 -CH20- AB-System 6.72.682 (J = 10 Hz), 
2 -OCH, s 6.77. Die SBuren werden wie iiblich durch PGC der Methylester 3b bzw. 9b in 40- bzw. 20 proz 
Ausb. isoliert. 

Solvolyse uon 37.2m g (OQ3 MO]) 37 werden mit 200 ccm Methanol 35 ccm Wasser und 5.5 g (@14 MO]) 
Natriumhydroxid 6 Tage am Riicktluss gekochf Methanol abdestilliert, Wasser zugesetzt und 4 maI aus- 
gdthert. Nach Destillation (KR bis 12U’/O 1 Torr) werden 1.74 g Neutralstoffe (Gemisch aus 11 Substanzen) 
erhalten, wovon die beiden Hauptbestandteile (70%) durch PGC abgetrennt werden (LAC, 17 Min. 150”. 
S”/Min. bis 2OCP, 14 Min. 200”). 

l-Merhy~-5-methoxymethyl-bicyclo[3.l.l]hep~a~n~6~4l).Ausb.l7 %vomSdp.,.,9&95”(KR).(C,,H,,O, 
(168.2) Ber: C, 71.36; H, 9.58. Gef: C, 7@17; H, 9.39%); IR: 1770, llOO/cm; NMR: -CH20- AB-System 
T 6.63, 6.80 (J = 10 Hz), -OCH3 s 6.73, CH, s 8.95.4 -CH,- m 7.7-8.6. 

l-Mcrhyl-S-merhoxymethyl-3-oxa-bicyclo[3.3.l]no~~n~6)(42).Ausb.5 %vomSchmp.ca.40”.(C,,H,,O, 
(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 Kopplungiiber den iCthersauerstotTaufge+altene AB-Systeme r 570,6.13 (J = 11 und 1.5 Hz)und 
640.6.65 (J = 8 und %5 Hz), -CHIO- s 6.71, -OCHa s 6.72, -CH, s 9.18.3 -CH,- m 7.686 Die 
S&uren werden wie iiblich isoliert, mit Diazomethan verestert (Ausb. 204 g), am KR destilliert (Sdp.,., bis 
140”) und durch PGC getrennt (LAC, lso0). 

3-Methylen-1-methyl-cyclohexan-carbonsiure-( I)-methylester (3g). Wird als 1. Fraktion in 17 proz Ausb. 
isoliert. Sdp.,., 80” (KR). (C,,,H,,OI (168.2) Ber: C, 71.36; H, 958. Gef: C, 7192; H, 964%); IR: 3070. 
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