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Photolyse von l-~sobuto~yhicyclo[3.1.0]hexan-2-on-tosylhydrazon (3) in Natronlauge ergdb 
Bicyclo[2.l.l]hexan-5-on (6) (37 %). 6 wurde auch aus den I-Isohiitoxyhicyclo[3.1 .O]hexan-2- 
ol-(3,5-dinitrobenzoaten) (8b, 9b)  erhaltcn. I -fsohutoxybicyclo[4.1 .O]heptdn-2-on-tosyl- 
hydrazon (10) iind die entsprccheuden 3,5- Diiiitrohenzoate lieferten Bicyclo[3.2.0lheptaii-~-on 
(12) als Hauptprodukt (ca. 90 YJ und Bicyclo[3.l.l]heptan-6-on (13) als Nebenprodukt 
(1 -9'73. Die Stcreochemie der Abgangsgruppe hat nnr einen geringcn E,influB auf diese Um- 
lagerungen; lonisierung und Alkylwanderung verlaufen wahrscheinlich nicht synchron. Die 
Solvolyse von 2-Methoxy-2-cyclohexen-1 -methanol-y-toluolsulfonat (25) ergdb 12 und 13 im 
Verhlltnis 1.3 : 1. 

Deamination Reactions, 18') 

Rearrangements of 1 -Alkoxyhicyclo[n.l .OJaIkane-Ldiaznnium Ions 

Photolysis of I-isohutoxybicyclo[3.l.O]hcxan-2-one tosylhydrazone (3) in aqueous sodium 
hydroxide afforded bicyclo[2.l.l]hexan-5-one (6) (37 %). 6 was also obtained from I -iso- 
butoxybicyclo[3.l.O]hcxan-2-o1 3,5-diiiilrobenzoates (8b, 9b). I-lsobutoxybicyclo[4.l.O]hep- 
tan-?-one tosylhydrazone (10) and the corresponding 3,5-diiiitrohenzoates atTorded bicyclo- 
[3.2.0]heptan-6-one (12) as the major product (ca. 902,) and bicyclo[3.1 .l]heptdn-&one (13) 
as the minor product ( I  ~ 9%). The stereochemistry of the leaving group has only a very 
small effect on these rearrangements, suggesting that ionization and alkyl shift are not  concer- 
ted. The solvolysis of 2-methoxy-2-cyclohexcne- 1 -methanol p-toluenesulfonale (25) produced 
12 and 13 in a 1.3  : I ratio. 

Norbornan- und 7,7-Dimethylnorbornan-diazonium-Lonen reagieren unter LJm- 
lagerung zu Bicyclo[3.1. I Iheptan-Derivaten, wenn sie in 1 -Stellung Elektronen- 
donator-Substituenten tragen I 3 ) .  Dieser Refund wurde durch eine Synchron- 
Reaktion der Pnn'o-Diazonium-lonen gedeutet, bei dcr die Stickstofdbspaltung mit 
der Wanderung des C-7 von C-1 nach C-2 verknupft ist 

R -  6R' K = R " 0  (y 
od. R"?N) 

1)  17. Mittell.: W. Kirmsr und W. Cruhrr, Chem. Her. 105, 2764 (1972). 
2 )  W .  Kirrrise und G. Arrnd, Chem. Ber. 105, 2738, 2746 (1972). 
3) W. Kirmse und R .  Siegfried, Chem. Ber. 105, 2754 (1972). 
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In der vorliegenden Arbeil berichten wir uber Versuche zur Anwendung des 
gleichen Prinzips bei Bicyclo[n. 1.0]alkan-2-diazoniuni-lonen. Die Solvolyse der 
p-Nitrobenzoate von exo- und endo-Bicyclo[3. I .O]hexan-2-01 verliiuft uberwiegend 
unter Erhaltung des Kohlenstollgerusts; daneben erl'olgt Umwandlung LU Homo- 
allylderivaten4). Da beide Stereoisomere die gleiche Produktverteilung ergeben, 
wird man ein Carbonium-Ion als gemeinsame Zwischeiistufe formulieren. Alkyl- 
wanderungen treten nicht auf. Wie wir im folgenden zeigen, andert sich dies durch 
Einfuhrung einer I-Al koxylgruppe. 

OH 

P N B  = p-Ni t robenzoat  3 5 3 7 25 3 70 

Zerfall von I-Isobutoxybicyclo~3.1 .Ojhexan-2-diazonium-Ionen (5) 
1,2-Cyclopentandlon wurde mil Isobutylalkohol unter areotroper Wasserabschei- 

dung Zuni Enolather I umgesetzts). Zur Umwandlung von 1 in ein Bicyclo[3.1 .O]hexan- 
Derivat schien die Simmons-Smith-Reaktion61 geeignet, deren erfolgreiche Anwen- 
dung auf ungesattigte Ketone7) und auf Enolather 8) bereits beschriebeii wurde. 
Eine vollstandigc Umsetzung von 1 wurde mil 1.5 Aquivalenten Methylenjodid und 
verkupfertem Zink erzielt ; allerdings entstand hierbei ein nicht identifiziertes Neben- 
produkt, das keine Carbonylgruppe enthielt. Durch Destillation konnte 2 in 55 proz. 
Ausbeute isoliert und nut p-Toluolsulfonsiiure-hydrazid zum Tosylhydrazon 3 
umgesetLt werden. Zur Desaminierung wurde 3 in 0.2 N NaOH belichtet. Wie fruher 
beschrieben J 3, entsteht hierbei zunachst die Diazoverbindung 4, die rasch zum 
Diazonium-Ion 5 protoniert wird. Neben lsobutylalkohol fanden wir a15 einziges 
fliichtiges Reaktionsprodukt Bicyclo[2.1. I]hexan-5-on (6) (37 7; Ausb.), das durch 
Vcrgleich seiner Retcntionszeit und 5eines NMR-Spektrums mit einer authentischen 
Probe9) identifiziert wurde. 

5 reagiert demnach ausschlielllich unter Wanderung der ,,aulleren" Bindung a des 
Cyclopropanrings von C-1 nach C-2; eine konkurrierende Wandcrung dcr ,,inneren" 
Bindung b hatte zu Bicyclo[2.2.O]hexan-2-on (7) fithren mussen. Als Ursache die$er 
eindeutigen Reaktion kommen in Frage: 1. Unterschiedliche, auf der Ringspannung 
beruhende Aktivierungsenergien fur die Bildung von 6 und 7 (exakte Werte sind 
nicht bekannt, doch durfte 7 mit zwei Cyclobutanringen die hohere Ringspannung 
besitzen). 2. Bevorzugte Bildung und Synchron-Reaktion des exo-Diazonium-Ions, 

4) E. C. Friedrich und M .  A .  Sulrh, Tetrahedron Letter? [London] 1971, 1371. 
5 )  M.  F. Anyell und J.  W. Ducker, J. chem. Soc. [London] 1959, 329. 
6 )  Ubersicht in W. Kinrise, Carbcnc Chemistry, 2nd Ed., S. 92, Academic Press, New York 

1971. 
7) J. M .  Coniu und J .  C. Lrnwsset, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3151 : J .  C. Limusxt. 

P Atnice und .I. M .  Coniu, Hull. Soc. chim. France 1969, 1981. 
8) J. H. H. Chrrn und B. Rickborn, J. Amer. chem. Soc. 90, 6406 (1968). 
9 )  K .  B. Wiberg, U .  R .  Lowry und T. H. Colbj), J. Amer. chem. Soc. 83. 3998 (1961). K .  B. 

Wiberg, B. R .  Lowry Lmd B. .I. Nirr, ebenda 84, 1594 (1962). 
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in dem Bindung a zur riickseitigen Vcrdrangung des Stickstoffs passend angeordnet 
ist. LJm zm ischcn diesen Moglichkeiten zu unterscheiden, wurde der Stickstoff als 
Abgangsgruppe durch 3.5-Dinitrobenzoat ersetrt. 

3 4 

7 

Solvolyse der l-lsobutoxybicyclo(3.l.0jltexan-2-ol-(3,~-din~tro~en~oate) (Sb, 9b) 
Die Reduktion von 2 mit Natriumboranat ergab lwei Alkohole im Verhaltnis 

4.7 : 1. Der in kleinerer Menge entstandciie Alkohol besitzt wahrschcinlich die exo- 
Konfiguration 9a, da die Frequenz der OH-Schwingung (3573 cm 1 in CC14, unab- 
hangig von der Konzentration) auf eine intramolekulare Wasserstoff brucke hinweist. 
8a zeigt vOH = 3603 cm 1 in CCl4. Ferner findet man im NMR-Spektrum von 9a 
7wei Dubletts fur die Methylgruppen des lsobutoxyrestes, be1 8 a  nur eines. Es ist 
plausibel, daD die Diastereotopie der Methylgruppen in 8 und 9 bei 9a wegen der 
Nachbarschaft von Hydroxyl- uiid Isobutoxygruppe starker hervortritt. 

Die Solvolyse von 8b und 9b in 70proz. Aceton unter Zusatz von 2,6-Lutidin 
bei 8 0  ergab nach 67 h aus 8b 6.3"/,, aus 9b 5.47( 6 ;  ca. 80% des Ausgangsmaterials 
wurden jeweils zuruckgewonnen. Durch hohere Temperatur oder langere Kcaktions- 
dauer lieR srch die Ausbeute an 6 nicht wesentlich steigern, da Zersetzung eintrat. 

8 9 

Wie die Ergebnisse der Solvolysen zeigen, hat die Stcllung der Abgangsgruppe 
keincn EinfluR auf die Reaktionsprodukte. Die bevorzugte Bildung von 6 aus 5 
diirfte daher energetisch und nicht stereochcmisch bedingt sein. 



1973 Dcsaminicrungsreaktionen, 18 239 

Zerfall von l-Isob~toxybicyclo[4.1.0~heptan-2-diazonium-Tonen (1 1) 

Analog 3 wurde das Tosylhydrazon 10 dargestcllt und umgesetzt. Wir fanden 
86% Bicyclo[3.2 Olheptan-6-on (12) und 9 p: Bicycl0[3.1 .l]heptan-6-on (13), die 
durch Vergleich mit authentischen Proben identifiziert wurden. 12 erhielten wir durcli 
Addition von Dichlorketen an Cyclopenten und reduktive Entfernung des Chlors 10) ; 
die Gewinnung von 13 ist nachstehend beschrieben. 

10 

Die bei 5 ausschlielalich erfolgende Wanderung der ,,au13erenc' Bindung a des 
Cyclopropanrings tritt bei 11 nur noch als Nebenreaklion auf; hauptsiichlich wandert 
die ,,innere&' Bindung b unter Bildung von 12. Zur Klarung der Ursachen wurden 
wieder die 3,5-Dinitrobenzoate mit definierter Stellung der Abgangsgruppe heran- 
gezogen . 
Solvolyse der 1 -Isobutoxybicyclo[4.1 .O]heptan-2-01-(3 ,§-dinitrobenzoate) 

Die Reduktion des Ketons 14 rnit Natriuniboranat lieferte zwei Alkohole im Ver- 
haltnis 3.2 : 1. Auf Grund der OH-Schwingung bei 3570 cm-l und der Nichtaqui- 
valenz der Methylgruppen im lsobutoxy-Rest mu13 hier dem Hauptprodukt die 
exo-Konfiguration 16 zugeschrieben werden. Der in kleinerer Menge entstandene 
Alkohol zeigte vOH = 3600cm 1 und keine Aufspaltung der Methyl-Signale in1 
NMR-Spektrum. 

Solvolyseprodukte von 15b und 16b (R = 3,s-Dinitrobenzoyl) i n  60proz. Aceton, 80 , 50 h 
( X  Ausb.) 

12 13 

15 b 90.3 1.8 
1 6 b  93.4 6.6 

Wie die Tab. zeigt, verlief die Solvolyse von 15b und 16h unter nahezu quantitativer 
Bildung von 12 und 13. Die Stellung der Abgangsgruppe hat einen geringen EinfluB 
auf die Produktverteilung; aus 16b mit tuurrs-Stellung dcr ,,auBeren'< Cydopropan- 
Bindung zur Abgangsgruppe entstand mehr 13 als aus 15b. Hauptprodukt mit uber 

10) L. Chosez, R .  Montargne und P. Moller, Tetrahedron Letters [London] 1966, 135: L. 
Ghosez, R .  Montuignp, A .  Roussel, H .  Vmlierde und E. Mollet. Tetrahedron [London] 
27, 615 (1971). 
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90% Ausbeute war jedoch in beiden Fallen 12. Auch bei den I-Alkoxybicyclo[4.1.0]- 
heptan-2-Derivaten ist demnach dic Stercochemic von untergeordneter Bedeutung 
fur die Produktverteilung. 

Uber die energetische Begunstigung von 12 lassen sich Hinweise aus Arbeiten von 
Weizkert et al. '1) gewinnen. Zwischen den substituicrten Bicycloheptanonen 17 
und 18 konnte mittels Bortrifluorid ein Gleichgewicht eingestellt werden, in  dem 18 

mit 90% uberwiegt. I' 1 

17 (10%) 18 (90%) 

Unter unseren akdlischen Versuchsbedingungen ist die Bildung von 12 und I3 
kinetisch kontrolliert; die hohere Ringspannung von 13 kann sich jedoch bereits im 
U bergangszustand der zu 13 fuhrenden Umlagerung bemerkbar machen. 

Wie unsere Versuche 7eigen, hat die Einfiihrung von 1 -Alkoxylgruppen einen 
starken EinfluB auf die Solvolyseprodukte von Bicyclo[n. l.O]alkan-2-Derivaten : 
an die Stelle der direkten Substitution und Cyclopropylcarbinyl-Homoallyl-Um- 
lagerung bei unsubstituierten Verbindungen tritt bei 5, 8, 9, 11, 15 und 16 eine Cyclo- 
propylcarbinyl-Cyclobutyl-Unilagerung. Ursache ist die Bildung von mesomerie- 
stabilisiertcn Carbonium-Oxonium-lonen, aus denen durch Hydrolyse Ketone 
hervorgehen. Der geringe EinfluR stereochemischer Faktoren deutet ddrauf hin, 
daIj lonisierung und Umlagerung nicht synchron, sondern als Folgereaktionen 
ablaufen. Auch in fruher untersuchten Systemen 1-3)  wurden Synchronreaktionen 
durch Alkoxylgruppen nur wenig gefordert; die dort als besonders wirksam erkannten 
Aminogruppen konnten wir in die 1 -Stellung von Bicyclo[n. 1 .O]alkan-ZDerivaten 
bisher nicht einfuhren. 

Solvolyse von 2-Methoxy-2-cyclohexen-l-methanol-p-toluolsul~onat (25) 
Bicyclo[3.1 .l]heptan-6-on (13) wurde von Wiberg und HesslzJ durch eine viel- 

stufige Synthese gewonnen, deren entscheidender Schritt die Wolff-U tnlagerung von 
7-Diaxobicyclo[3.2.1 Ioctan-6-on ist. Wesentlich einfacher ist l-Methylbicyclo[3.1.13- 
heptan-6-on (21) nach Wrnkert et al. 13) durch Solvolyse des Tosylatr 19 zugiinglich. 

1 1 )  W .  F .  Ermaii, R .  S .  Treptow, P .  Bazukis Lind E. Wenkert, J. Amer. chem. SOC. 93, 657 
(1 97 1). 

12) K .  R.  Wiherg und B. A.  Mess jr. ,  J. org. Chemistry 31, 2250 (1966); J .  Arner. chem. SOC. 
89, 3015 (1967). Wir dankcn Hcrrii Prof. Wiberg fur NMK- und 1R-Spektren von 13 aus 
der Dissertation von B. A.  Hessfr . ,  Yale University 1966. 

13) E. Wenkert, P .  Bazukis, R J. Barmtngarten, <'. L. Lcicht und H .  P .  Schank, J. Amer. chem. 
SOC. 93. 3208 (1971). 
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Wir untersuchten daher die Solvolyse des Tosylats 25, das sich von 19 durch die 
fehlende Methylgruppe in t-Stellung unterscheidel. Die Abspaltung von Methanol 
aus dem Dimethylacetal des 2-Oxocyclohexancarbonsaure-methylesters (22) erfolgt 
bei 130 - I W ;  aus den1 Produktgcmisch la8t sich der leichtcr fliichtigc 3,yungesattigte 
Ester 23 durch fraktionierte Destlllation abtrenneni4). Reduktion von 23 mit Lithium- 
alanat und bmsetzung des Alkohols 24 mit p-Toluolsulfons&urechlorid in Pyridin 
ergab 25. Die Solvolyse wurde in dem schwach nuclcophilen Trifluorathanol durch- 
gefilhrt, urn direkte Suhtitution zu vermeiden. Bei 80" wurden nach 75 h 30';/, 12 und 
23 13 erhalten; Variation von Temperatur und Versuchsdauer fuhrte zu  schlechteren 
Gesamtausbeuten, wahrend das Verhaltnis 12/33 etwa konstant blieb. Durch pra- 
parative Gaschromatographie abgetrenntes 13 stimrnte in seinen Spektren mit dem 
authentischen Praparat 12) uberein. 

H3C0 OCH, oc' H, 
COnCFI, p o 2 c H 3  - b c H 2 0 R  - 12 i 13 0 -  

22 23 24: R = H 
25: R = S02C6H,CF13-(p) 

Es ist bemerkenswert, da8 19 und 25 Bicyclo[3,2.0]heptan-Derivate als Haupt- 
produkt liefern, obwohl der direkte Weg (Homoallyl f Cyclobutyl) zu einem meso- 
merieslabilisierten Carbonium-Oxoniuin-Ion 26 offenstelit. Andererseils zeigen 
die von 11, 15 und 16 abweichenden Produktverh2ltnissc, &a13 das Cyclopropyl- 
carbonium-Ion 27 nicht die einzige Wischenstufe sein kann und da13 die direkte 
Bildung von 26 zur Gesamtreaktion von 25 beitragt. 

21 

Experimenteller TeiI 
I-Isobut~x~hic~clu:3.1.0]he.unn-2-on (2) ZU verkupfertem Zinkls) au\ 3.45 g Zinkstaub 

und 0.2 g Kupfer(I1)-acetat und 20 ml Ather tropftc man unter starkem Ruhren ein Gcinisch 
aus 3 g (19 4 mmol) 2-Isobutoxy-2-cy~lopcnten-l-on (1)s) und 7.85 g (29.4 mmol) Methylen- 
jodid so zu, dalj der Ather schwach \iedete. Man ruhrtc bci Raumtemp. 2 d und zersetzte 
unter Eiskuhluny mit 200 nil gewtt. Ammoniumclilor~d-Losung. Nach Abfiltriercn des 
Kupfers uiid Ndchwdschen mit Ather wurde die organische Phase mit Wasser gewaschen 
und die wal3r. Phase noch Lweimal ausgeathert. Die vereinigten xtherlosungcn trocknete 
man uber Natriumsultdt, entfernte den Ather i.Vak. und fraktionierte i. Vdk Nach einem 

14) S.  J .  RIiuudA, J .  K .  Churtopadh,vnng kind E. E. Wkili, J. org. Chemistry 35, 3352 (1970). 
' 5 )  E. LeGyfJ; J. org. Chemistry 29, 2048 (1964). 
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Vorlauf, der Methylenjodid und Nebenprodukte enthielt, girig 2 bei 90"/3 Torr uber, Aush. 
1.8 g (55 "/,). Yon Rcsten cines carbonylfreien Nebcnprodukts w r d c  2 durch praparative 
Gaschromatographie befrcit : Fraktomcter F 21 (Prrkin-Elmer), 1 .S-m-SBuIe mit Poly- 
propylenglykol (20%) auf Chromosorb A, 1 1 0 ,  360 ml N2:min. 

ClOHl6O2 (168.2) Ber. C 71.39 I{ 9.59 Ccf. C 71.05 N 9.24 

IR (Film): 2960, 1730 (C-O), 1235, 1090, 1072cn~. 1. N M R  (GOMHz, CCIJ, TMS 
innercr Standard): 8 0.87ppm d ( J  : 6 Hz), 6 H ;  0.95- 1.67m, 3 H ;  1.67 2.2 m ?  5 H ;  
3.05 --3.6, m, 2H (die Protonen der OCHz-Gruppe sind diastereotop und erscheinen daher 
nicht als Dublett, sondern als AB-Teil eines ABX-Systems). 

I-lsohutux~~hicq;clo~3.1.0/hexa12-2-o1~-p-tul11ols1i~~n~ll~,v~~uzun (3) : Zu 3.8 g (20 mmol) 
p-Toluolsulfonsaure-hydrazid in SO ml Methanol und 1 ml Pyridin troofte man bci 40-50" 
unter Riihren I .6 g (9.6 mmcl) 2 (Rohprodukt) in 10 in1 Methanol. Nach weitcren 3 h Riihren 
bei Raumtemp. gab man Wasser bis zur beginnenden Triibung zu. Nach 12 11 Aufbcwahrcn 
im Kuhlschraiik wurde abgesaugt und rweimal ails Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.85 g 
(27%), Schnip. 154- 156". 

CJ7H24NZ03S (336.4) Ber. C 60.70 W 7.19 N 8.33 Gcf. C 60.48 H 7.07 N 8.57 

IR (Nujol): 3205 (NH), 1663 (C==N), 1592 (Aryl), 1325 ern-1 (SOzVHK). ~- NMK (CDC13, 
TMS innerer Standard): 8 0.86ppm d ( J  = 6.5Hz), h H ,  CH(CH3)2; 1.0 ~-2 .32m,  8 H ;  
2.38s, 3H, ArCH3; 2.86-3.36m, 2H, OCH2; 7.15 -7 .4m,  2 H  unc! 7.68 -7.97m. ZH, ArH. 

Belichtung vuii 3:  0.19g (0.57 mmol) 3 in 22 ml 0.18 N NaOH wurden in einem Quarr- 
RinggcfaD bci 20" mit eiiieni Quecksilber-Hochdruckbreiiner Q 81 (Quarzlampeii-Gey. 
Hanau) bis zum Ende der Stickstoffenthicklung (14 ml) ca. 30 min belichtet. Man sauerte 
mit verd. Schwefelsaure an, sBttigte mit Kochsalz, gab 70 mg Cyclohexanon als innercii 
Standard hinzu, schiitteltc zwcimal niit je 10 nil Ather aus, wusch die Atherausziige init 
NaHCOJ-Losung und Wasser, trocknete uber Natriuinsulfat und analysiertc gaschroinato- 
graphisch: Fraktometer F 20, 25 m KapillarsBule mit Polypropylenglykol (10 G 3 ) ,  XO", 
2.3 ml Nzlmin. Retcntioriszeitcn: lsobutylalkohol 5.9 min, Bicydo[2.1.1 ]hexan-5-on (6)9' 

12.2 min, Cyclohexanon (Standard) 16.8 min. Weitcre Produkte waren auch auf anderen 
SSulen nicht nachweisbar. Die gaschromatographisch bestinimte Ausb. an 6 betrug 37 %. 
Dic Prufung der Photolyse-Ansatze auf Carbonsiuren (Ansauern, mehrtagige Extraktion, 
Umsetzuiig mit Diazomethan, Gaschromatographie) verlief negativ. 

Aus 3 Ansatzen (wie oben) ohnc inncren Standard wiirden durch praparative Gaschromato- 
graphie (Fraktonieter F 21, Saule 0.8 x 270 cm, 20% Polypropylenglykol auf Chromosorb A, 
IOO", 360 nil Nz/mia) 3.5 ing (ca. 20%) 6 abgctrennt. 1 K -  und NMR-Spektren stimmten 
niit denen des authcntischeii Materialsy) iiberein. 

I-I~ubutuxq;bicyclo[3.l.Q~hexun-2-ul @a, 9a): Zu 10 g (59 mmol) 2 in 12 ml Mcthanol, 
das mit cinigen Tropfen 2 N NaOH leicht alkalisch gcmacht war, lie13 man uiiter Riihren 
und Eiskulilung innerhalb 15 min 8.5 g (0.225 mol) Natriuniboranat in 25 nil Methanol, 
25 ml Wasser und 5 nil 2 N NaOH tropfeii. Nach weitaren 12 h bei Ratmitemp. entfernte 
miin das Methanol am Rotatioiisverdampfer, sattigtc niit Kochsalz, scliuttelte dreinial mit 
je 30 mi Ather aus, wusch die Atherauszugc init 2 N Essigsaure, NaHCO3-Losung wid  Wasser 
und trocknete iibcr Natriumsulfat. Nach Abziehen dcs Athers bliebcn 10 g Rohprodukt, 
das bei 0.01 Torr und 55-120'' Badtemp. destilliert wurde (teilweise Polymerisation, 3 g 
Destillat = 30% Ausb.). Analytische Gaschromatographie: Fraktometer F 6, Saule 1 G 3 
(50-m-Kapillarsiule mit Polypropylenglykol), ISO", 1.45 ml Nzimin. Retentionsreiten: 
Pxo-Alkohol 9a 9.5 min (17.5%), endo-Alkohol 8 a  14.2 min (82.5%). 



1973 Desaminierungsreaktionen, 18 243 

Praparative Gaschromatographie: Varian-Aerograph 90 P, Saule 0.8 x 400 cm mit 20% 
Carbowax 20 auf Chromosorb W, 180", 150 ml Helmin. Retentionszeiten: 9a 47-51 min, 
8a94-1113niin. Ausb. ca. 4 % 9 a  und 2 0 % 8 a  (bezogen auf2). 

CjoHl~O2 (170.2) Her. C 70.54 H 10.66 

9a Gef. C70.38 H 10.58 
8a GeT. C 70.77 H 10.14 

TR (Film): 8a:  3400, 2958, 2871, 1471, 1366, 1080, 1054cm-1, 
9a:  3440, 2955, 2872, 1462, 1368, 1232, I073 cm-1. 
TR (CC14): 8a: VOH, ass 3440, verschiebt sich beim Verdiinnen nach 3460 em--', gleich- 

zeitig nimml V O H , ~ ~ ~ ~  3603 em-1 an Intensitat ZU. 

9a: 3490 cm ~ 1 ,  verschwindet beim Verdunnen, VOH 3573 em-1 (intramol. H-Brucke) 
andert Lage und Intensitat nicht. 

N M R  (CC14, TMS innerer Standard): 8 a  8 0.93ppm d ( J =  ~ H z ) ,  6H, CH(CH3)z; 
1.0-2.2ni,XH;2.9s,lH,OH;3.35d(J-7Hz),2H,OC€I~;4.5d(J- SHz) ,  l H , O C H .  

9 a :  8 0.95 und 0.97ppm d ( J =  7Hz) ,  je 3 H ,  CH(CH3)z; 1.1-2.4m, 8 H ;  2.35 s, I H, 
O H ;  3.1-3.5 m, 2 H ,  OCH2; 4.2 d (.J = 4 Hz), 1 H, OCH. 

J- i sobufo .~ .~-rndu-b ic~~clo~3.  I.Oihexan-2-nl- i3,S-dinitrohenzoni) (8 b): Aus 212 mg 
(1.24 mniol) 8a und 2x6 mg (1.24 mmol) 3,5-Dinitrobenzoylchlorid in 3 ml Pyridin (16 h bei 
Raumtemp.) erhielten wir nach iiblicher Aufarbeitung 151 mg (33%) 8b,  Schmp. 94-96" 
Paus Athanol). 

C1,HI8NZO7 (362.3) Ecr. C 56.35 H 5.01 N 7.73 Gef. C 56.98 H 5.43 N 7.65 
IR (Nujol): 3108, 1712, 1545, 1344, 730, 718 ern-'. 

Soliwlyw vun 8b :  74 rng (0.2 mmol) 8b, 40.5 mg (0.37 mmol) 2,6-Lutidin und 4.1 ml 
70proz. wB13r. Aceton wurden in einer zugeschmolzcnen Ampullc 67 h auf 80" erwarmt. 
AnschlieRend satierte man mit 2 N  H2SO4 auf pH 2--3 an, entfernte das Aceton groRtenteils 
i. Vak. (bei ~~~ 78" koitdensiert und gaschromatographisch auf Reaktionsprodukte iiberpruft), 
gab 31 mg Cyclohexanon als inneren Standard hinzu und schuttcltc zwciinal mit je 10 ml 
Ather aus. Gaschrornatographisch (Bedingungen wie bei Bclichtung von 3) wurden neben 
lsobutylalkohol 6.3 % 6 nachgcwiesen. Bei Iangcrcr Versuchsdauer und  hoherer Temperatur 
tratcn nicht idcntifizierte Zersetzungsprodukte init hoherer Ketentionszeit auf. Durch Ein- 
engen der Athcrlosung wurden 75 "/, rohes 8b 7uriickgewonnen; nach Umkrist. aus Athanol 
Schmp. 90-91", IR-Spektruni ubereinstimmend mit dem des Ausgangsmaterials. 

l-~~uhutn~~~-y-~.~o-hicyclo~3.l.OJhexan-2-ol-/3,5-dinitrobenzoat) (9 b) : Aus 55 mg (0.32 mmol) 
9 a  und 74 mg (0.32 mmol) 3,s-Dinitrobenzoylchlorid in 2 ml Pyridin (16 h bei Raumtemp.) 
erhielten wir 29 mg (25%) 9h, Schmp. 121 

Ci7H18h-207 (362.3) Ber. C 56.35 H 5.01 Gef. C 56.05 H 5.45 
123" (aus Athanol). 

1R (Nujol): 3110, 1715, 1549, 1348, 731, 720cni-1. 
Die Solvolyse von 9 b  nach den Angaben fur 8 b  ergab 5.4% 6 ;  84% 9 b  wurden zuriick- 

gcwonnen, Schmp. 120- 122" (aus Athanol). 

I-Isobutoxybir~clo~4.I.O~heptnn-2-u~1: Die Darstellung aus 2-Isobutoxy-2-cyclohexen-l- 
onl6), Methylenjodid und verkupfertein 2 i n k  folgtc den Angaben fur 2 (Reaktionsdauer 40 h, 
Ausb. an Kohprodukt 240/:). Praparative Gaschromatographie (160", Bedingungen sonst 
wie bei 2) lieferte ein reines Praparat. 

CllH1802 (182.3) Ber. C 72.49 H 9.96 Gcf. C 72.55 H 9.72 
1R (Film): 2920, 2840, 1680 (C=O),  1470, 1230, 1112, 1096, 1048, 1032, 1002cm-1. 
NMR (CC14, TMS innerer Standard): 8 0.87 ppm d, 6 H  ( J  = 6.5 Hz), CH(CH3)2; 0.95 bis 

1.55 m, 2 H :  1.55-2.25 m, 8 H ;  3.25 und 3.35 d (J  = 6.5 Hz), 2H,  OCH?. 
16* 
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I-Isobutoxybicyclo,:4. I .0lheptcin-2-otz-p-toli~olsulfonylhy~razon (10) : Analog 3 erhiel ten 
wir aus 2 g (8.8 mmol) l-Isobutoxybicyclo[4.1 .O]heptan-2-on (Rohprodukt) und 3.8 g 
(20.5 mmol) p-Toluolsulfonsaarehydrazid 1.24 g (40%) 10, Schmp. 154- 156" (aus Athanol). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (350.5) Ber. C 61.69 H 7.48 N 7.99 Gef. C 61.04 H 7.51 N 8.02 

IR (Nujol): 3165 (NH), 1630 (C- N), 1323 cm-1 (SOzNHR). 
NMR (CDC13, TMS innerer Standard): 2 0.72 und 0.78 ppm d (J = 7 Hz), je 3 H, 

CH(CH&, 0.9-2 3 m, 10 H; 2.44 s, 3 H, ArCH3; 2.87 d ( J  ~ 6 Hr), 2 H, OCH2; 7.34 
und 7.90 d (J  : 8 HL), je 2 H, ArH: 9.67 s, 1 H, NHSO?. 

Belichtung von 10: 72 mg (0.2 mmol) 10 in 20 ml 0.18 N NaOtI wurden, wie fur 3 besclirie- 
hen, belichtet und aufgcarbeitct (Nortricyclanon als inncrer Standard). Day analytische 
Gaschromatogramm (Fraktometer F 6 ,  Saule 1 G 3, 75". 1.3 ml Nz/min) zcigte lsobutyl- 
alkohol (Rct.-Zeit 10.2 mm), Bicyclo[3.2.O]heptari-6-on (12) (86 %. 34.6 min) und Bicyclo- 
[3.l.l]heptan-6-on (13) (9 %, 40.6 min). 13 konnte nur durch Verglcich seincr Retentionszeit 
mit einem authentischcn Praparat (s. u.) unter verschiedenen Bedingungen identifizicrt werden. 
Das Hauptprodukt 12 warde durch praparative Gaschromatographie (Bedingungen wie 
bei 6, jedoch 120") in ca. 5Sproz. Ausb. abgetrennt uiid stimmtc i n  seinen spektroskopischen 
Daten mit einem nach 1. c.10) dargestellten Praparat ubereiii 

I-Isubutox~.bicycloi4.I.Ofheptan-2-ul (15a, 16aj: Nach der Vorschrift fur Sa, 9a wurdc 
cin Gemisch der stereoisomeren Alkoholc mit 50 % Ausb. erhalten. Analytische Gaschromato- 
graphie: Fraktomcter F 7, Saule 12 G 3, 150", 2.5 ml Nz/min. Retentionszeiten. exo-Alkohol 
16a 29.8 min (76%), endo-Alkohol 15a 40 min (24%). Die praparative Trcnnung (Bedingun- 
gen wie bei 8a, 9a) ergab ca. 8 %  15a und 25% 16a. bezogen auf 1-1sobutoxybicyclo[4.1.0]- 
heptan-2-011. 

C11H2o02 (184.3) Ber. C 71.69 H 10.94 
15a Gef. C 72.14 H 11.08 
16a Gef. C 72.07 H 10.92 

IR (Film): 15a: 3410, 2935, 2870, 1463, 1366, 1192, 1045 cm-1. 
16a: 3570, 3475, 2945, 2870, 1460, 1202, 1032 cm-1. 
IR (CC14): 15a: V O H , ~ ~  3440, verschicbt rich beim Vcrdunnen nach 3470 cin-1; VOH,frei 

3600 cni-J wird intensiver. 

16a:  OH,^^^ 3475, vershiebt sich bcim Verdunnen nach 3490 cm-1; VOH 3570 cm-1 
(intramol. H-Bnicke) andert Lage und Intcnsitat nicht. 

NMR (CC14, TMS innerer Standard): 15a: 8 0.95 ppm d ( J  - 6.5 Hz), 6H, CH(CH3)2; 
1.05-2.1m, 10H; 2.05s, IH, OH; 3.21 d ( J - ~ H z ) ,  2H, OCH2; 4 2 7 t  ( J = 2 H z ) ,  lH ,  
OCH. 

Ma: 8 0.95 und 0.97ppm d (J=6.51Iz), je 3H, CM(CH3)2; 1.05-2.1n1, 10H; 2.3s, 

l-Isobutoxyhicvclo!4.I .O:heptan-2-ol- (3.5-dinitrobenzocite) (15 b, 16b): Die Darstellung folgte 
den Angaben fur  8 b  und 9b. 15b: Ausb. 42%. Schmp. 65-66 (aus khanol) .  16h. Ausb. 
51 %, Schmp. 96-97" (aus Athanol). 

lH,OH;3.15~11d3.35d(J-6Hz),2H,OCH2;4.3t(J-22~), 1f1,OCH. 

C18H22N207 (378.4) Ber. C 57.13 H 5.86 N 7.40 
15b Gef. C 57.84 H 5.76 N 7.87 
16b Gef. C 57.88 H 5.67 N 7.29 

IR: 15b (geschmolzener Film) 2955, 1725, 1545, 1345, 1280, 730, 720 cm -1. 

16b (Nujol): 3106, 1718, 1550, 1345, 1287, 731, 720cm 1. 

16) O.P. Vig und R.  Y.Levinn, Zhur. Obsh. Khim. 31, 1817 (1961); C .  A. 55, 24668b (1961). 
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Die Solvolysen wurden in 60proz. waiRr. Aceton (SO", 50 h) wie bei 8b, 9 b  durchgefulirt 
und aufgearbeitet (Nortricyclanon als innerer Standard). Die Ergebnisse der gaschromato- 
graphischen Analyse zeigt die Tab. S. 239. Aus der Solvolyse von 16b wurden die Ketone 
12 und 13 durch praparative Gaschromatographic (Bcdingungen u.ie bei 6, jedoch 1204 
abgetrennt und durch Vcrgleich ihrcr IR- und Massenspektren mit authentischen Proben 
identifiziert. 

2-Methox~-2-~~~1ohexew-I-mrthanol (24): 20 g (0.11 mol) 2-Methoxy-2-cyclohexen-l- 
carbonsaure-methylcster (23)14) tropfte man unter Riihren und Kiihlung zu 4.5 g (0.12 mol) 
Lithiumalanat in 20 ml Ather. Nach 4 h Kochen unter RuckfluB zersetzte man unter Eis- 
kiihlung vorsichtig mit 20 nil Wasscr, saugte das ausgefullene Aluminiumhydroxid ab und 
wusch niehrnials mit Ather nach. Dic waBr. Phase sattigte man mit Kochsalz und schuttelte 
dreimal mit Athcr aus. Die vereinigten Athcrlosungen wurden iiber Calciumchlorid getrock- 
net, der Athcr am Rotationsverdampfer entfernt und dcr Ruckstand iiber eine 30-cm-Vigreux- 
Kolonne fraktioniert. Ausb. 15 g (90%) 24, Sdp. 82-84"/4 Torr, ng 1.4882. 

C8H1402 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.93 Gef. C 68.21 H 10.35 
IR (Film): 3360, 2930, 1663, 1208, 1160cm-1. 
NMR (CCI4, TMS innerer Standard): 6 1.13 --2.25 ppm m, 7H; 2.55 s, 1 H, OH; 3.18 s ,  

3H,OCH3;3.21m,2H,OCH2;4.3t(J= ~ H z ) ,  tH ,CH-C.  

Solvolyse von 2-Mrthoxy-2-c~~cloh~xen-l-methunol-p-t~luolsu~onu~ (25) : Zu 5 g (35 mmol) 
24 in 20 ml trockenem Pyridin gab man unter Riihren und Kiihlung auf 0" innerhalb 20 mill 
6.71 g (35 mmol) p-Toluolsulfonsiiurechlorid, riihrte weitcrc 16 h bci Raumtemp., go6 auf 
ca. 30g Eis uncl schuttelte dreimal mit xthcr B U S .  Die Atherauszugc wurdcn dreimal mit 
Wasser gewaschen, iibcr Natriumsulfat getrocknet, der Ather am Rotationsverdampfer 
entfernt und Reste Pyridin bci Raumtcnip. im Olvak. in eine auf - 80Ogekiihlte Fallc destillicrt. 
Das olige Tosylat 25 licR sich nicht weiter reinigen und wurde als Rohprodukt zur Solvolysc 
eingesetzt. 

IR (Film): 2933, 1666, 1360, 1175, 955 cm-1. 

N M R  (CC14, TMS innerer Standard): 6 0.93--1.93 ppm m, 7H; 2.2 s, 3H, ArCH3; 3.1 s, 
3H, OCH3; 4.32 t ( J  

1 g (3.5 mmol) 25, 15 ml Trifluorathanol und 0.4 g (3.7 mmolj 2,6-Dimcthylpyridin wurden 
in einem DruckgefaB 75 h auf 80" erwarmt. Zur quantitativen Auswertung wurde cin ali- 
quoter Teil mit dem gleichen Vol. 2 N HzS04 vcrsetzt, bei 30--40"!25 Torr der groRte Teil des 
Trifluorathanols in eine Kuhlfalle abgezogen, der Riickstand mit Nortricyclanou als innerem 
Standard versetzt u n d  dreimal mit Ather ausgcschiittelt. Die Atherauszuge wurden mit 
NaHC03-Losung und Wasser gewaschen, mit dcm Inhalt der Kuhlfalle vereinigt und iiber 
Natriumsulfat gctrocknet. Gaschromatographisch (Fraktometer F 20, Saule 10 G 3 ,  80°, 2ml 
Nl/min) wurden 12 (Rct.-Zeit 11.7 min, Ausb. 30%) und 13 (Ret.-Zeit 13.4 min, Ausb. 23%) 
nachgewiesen. Zur praparativen Gaschrornatographie (Fraktomctcr F 21, Saule 0.8 x 450 cm, 
20% Polypropylenglykol auf Chromosorb A, loo", 250 ml NZ/minj wurdc ohne Standard 
aufgearbeitet und aus mehreren Solvolyseansatzcn 12 (ca. 10%) und 13 (ca. 5%) isoliert. 
Die IR- und N M K-Spcktren stimmten mit denen authentischer Proben 10.12) uberein. 

4 Hz), 1 H, CH-C; 6.83 und 7.28 d ( J  = 8 Hz), je 2H, ArI-I. 
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