Spitze des Molekiilions (m/e = 398) in vergleichbarer Inten-
sitdt die Spitze der Molekiilhilfte (m/e = 199) 81,
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Synthese des Bicyclo[3.1.1]heptans
Von Prof. Dr. H. Musso und Dipl.-Chem. K. Naumann

Chemisches Institut der Universitdt Marburg und
Chemisches Institut der Ruhr-Universitit Bochum [11

Versuche zur Synthese des Bicyclo[3.1.1]heptans (Norpinans)
(14) waren bisher erfolglos[2l, Um die 1,4-Wechselwirkung
in der Wannenform des Cyclohexans studieren zu kénnen,
haben wir diese Verbindung jetzt auf folgende Wege darge-
stellt:

Methoxymethyl-malonsiduredidithylester wird mit LiAlH4
zum 2-Methoxymethyl-1,3-propandiol (/) (Kp = 139°C/12
Torr, 59 %) reduziert, dessen Ditosylat (2) (Fp = 166 °C,
81 %) nach der Methode von Buchtal3]l mit Malonsiure-
didthylester 3-Methoxymethylcyclobutan-1,1-dicarbonsdure-
didthylester (3) (Kp = 97-99 °C/0,7 Torr, 63 9;) ergibt. Die
durch Verseifen erhaltene Sdure (4) (Fp = 123°C, 100 %;)
decarboxyliert beim Erhitzen auf 160 °C, wobei ein Gemisch
aus cis- und trans-3-Methoxymethylcyclobutan-1-carbon-
sdure (5) (Kp = 140°C/11 Torr, 93 %) anfillt, in dem nach
dem Gaschromatogramm der Methylester die cis-Sdure mit
55 % iiberwiegt. Mit Bromwasserstoff erhilt man aus (J5)
ein Gemisch von cis- und trans-3-Brommethylcyclobutan-1-
carbonsdure (6) (Kp = 100 °C/0,8 Torr, 65 °;) [41. Mit Silber-

'O-HyC - H3CO-H ﬁi
2 CHzOR . H3CO Hzc COzR . 3C 2 CozH
CH,OR CCOZR
‘1), R=H (3), R = CyHg (5)
2), R = Tosyl (4}, R=H l
0. O
ROH,C CHOR __ E ;4 . BrEC  COH
(8), R=H (7) (6)
(9}, R = Tosyl
T RO,C_ COsR R
I -
(15) (10), R = C,Hg (12), R = CO 1
(1), R=H (13), R = J
(l14), R = H
116

oxid geht die cis-Sdure (6) leicht in das bicyclische Lacton
(7) (Fp = 75°C) tiber, das sich mit 63 % Ausbeute isolieren
14Bt. Bei der Reduktion von (7) mit LiAlHy entsteht cis-1,3-
Dihydroxymethylcyclobutan (8) (Kp = 92°C/1 Torr, 79 %),
das sich analog auch aus cis-Cyclobutan-1,3-dicarbonsiure-
anhydrid (15) 5] darstellen 148t. Das Ditosylat (9) 1521 (Fp =
79°C, 71 %) von (8) wird wieder mit Malonester zum Nor-
pinan-3,3-dicarbonsiurediithylester (10) (Kp = 98 °C/1Torr,
54 %) umgesetzt, und die entsprechende Siure (1/) (Fp =
172°C, 89 %) zur Norpinan-3-carbonsiure (12) (Fp = 48 °C,
99 %) decarboxyliert. (12) 1iBt sich mit Bleitetraacetat, Jod
und Licht[61 jn 3-Jodnorpinan (/3) (Kp = 210°C, Rohaus-
beute 90 %) umwandeln, in dem das Jod reduktiv entfernt
wird. Mit LiAlHy in siedendem Tetrahydrofuran ist die Ent-
halogenierung nicht vollstindig, Lithium in tert.Butanol
oder Wasserstoff itber Raney-Nickel in Gegenwart von Tri-
dthylamin aber liefern ein jodfreies Produkt aus dem gas-
chromatographisch {71 Bicyclo[3.1.1lheptan (Norpinan) (14)
in Form von angenehm riechenden, farblosenKristallen (Fp =
54 °C) abgetrennt wird. Die Retentionszeiten im Gaschro-
matogramm [8] betragen: n-Pentan 3,5, Norbornan 5,3, (14)
5,7 min.

Alle neuen Verbindungen lieferten befriedigende Elementar-
analysen sowie IR- und NMR-Spektren.
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Synthese von 1-Alkyl-2,6-dilithiumbenzol
und von 2-Alkylisophthalsiuren

Von Dr. F. M. Stoyanovitsch und Prof. Dr. B. P. Fedorov

N.D.Zelinski-Institut fiir Organische Chemie der Akademie
der Wissenschaften der UdSSR, Moskau

Metalliert man tert.-Butylphenylsulfon () in Ather/Tetra-
hydrofuran (1:1) bei —60°C im Verlauf von 8 bis 10 Std.
mit einem UberschuB an Alkyllithium oder bei —10°C im
Verlauf von 3 Std. mit einem Mol Alkyllithium und carboni-
siert anschlieBend, so entsteht mit 40 bis 459, Ausbeute
2-(tert.-Butylsulfonyl)-benzoesdure (2). Die Struktur der
Siure wurde durch Synthese aus 2-Mercaptobenzoesdure (3)
bewiesen.

$0,-C(CHy)s | $0;-C(CHy)s SO,-C(CH,)s
RLi Ll\@ co, H02C©
(1) (2)
SH S-C(CHj);
HO.C (cH),c=cn, HOC 30% H,0,
TH5% H,50, CH,COM

(3)
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