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Durch Umsetzung von 3,6-Dimethyl-l,2-cyclohexandion (7) rnit CHzO wird das Di-aldol 
9 (14) dargestellt, das zu 10 tosyliert wird. 10 liefert mit NaJ in Diathylketon das Dijodid 11. 
Die Umsetzung von 10 bzw. 11 rnit NaOH/CH3OH fuhrt in guten Ausbeuten zum tricycli- 
schen Di-acetall6. Die Reduktion von 10 bzw. 11 rnit NaBH4/C2HSOH liefert dagegen nur in 
geringer Ausbeute die entsprechende tricyclische Verbindung 15, als Hauptprodukt wird 
jeweils die bicyclische Verbindung 18 bzw. 22 isoliert. Aus 18 kann durch Reaktion mit NaOH 
in DMSO odcr durch CrOs-Oxidation zu 25 und anschliefiende NaBH4-Reduktion in fast 
quantitativer Ausbeute 15 erhaltcn werdcn. 

Fragmentation Reactions of Carbonyl Compounds with Electronegative Substituents in the 
P-Position, XXIVj! 

4,7-Dimethyl-2,9-dioxatricyclo[5.3.0.04~1oldecane from 3,6-Bis(iodomethyl)- and 3,6-Bis(p-tolyl- 
sulfonyloxymethyl)-3,6-dimethyl-l ,Z-cyclohexanedione 
3,6-Dimethyl-I,2-cyclohexanedione (7) reacts with CH2O to give the di-aldol 9 (14), which is 
tosylated to yield 10. The diiodide 11 is prepared from 10 by treatment with NaI in diethyl- 
ketone. Solvolysic of 10 or 11 with NaOH/CH-,OH leads in good yields to the tricyclic di- 
acetal 16. Reduction of 10 or ll with NaBH+t/C*HsOH affords as thc main product the 
bicyclic compound 18 or 22, respectively; the tricyclic compound 15 is obtained only in low 
yield. 15 is prepared in quantitative yield from 18 by reaction with NaOH in DMSO or by 
CrO3-oxidation to 25 followed by NaBH4 reduction. 

In der XXII. und XXIII. Mitteil. 1) beschrieben wir die Umsetzung von offen- 
kettigen ~,~'-Bis(tosyloxy)-l,2-diketonen rnit N&H4 zu 2,6-Dioxabicyclo[3.3.0]- 
octanen ; wir wollten diese Reaktion nun auf cyclische 1,2-Diketone ubertragen. 

1. Darstellung der Ausgangsverbindungen 
Zuerst versuchten wir, ein 1,2-Cyclopentandion-Derivat darzustellen. Aus 2,4-Di- 

methylglutarsaure-diathylester (1) wurde rnit N a  unter Zusatz von Trimethylchlor- 
silan 3) (2) und  durch dessen saure Hydrolyse das Endiol 3 dargestellt, das als Roh- 

1) XXIII. Mitteil.: H.-R. Kriiger, H. Marschall, P .  Weyerstahl und F. Nerdelf,  Chern. Ber. 

2) H.-R. Kriiger, Dissertation, Techn. Univ. Berlin 1970. 
3) U.  Schrupler und K.  Ruhlmann, Chem. Ber. 97, 1383 (1964). 

106, 91 (1973). 
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produkt mit Kupfer(I1)-acetat zum Jliketon 4 oxidiert wurde. Die physikalischen 
Daten von 4 stimmten mit dem von Giuntureo4) aus gerostetem Kaffee isolierten 
3,5-Dimethyl-1,2-cyclopentandion iiberein. 4 konnte in aIkalischem Medium niit 
Formaldehyd zu 5 mono-aldolisiert werden. 4 und 5 liegen nach dern NMR-Spektrum 
fast vollstandig in der Enolforni vor. Die Synthese von 6 mit Paraformaldehyd in 
DMS05) gelang weder aus 5 noch ails 4. 
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4) M. A.  Gianturro, A.  S. Giamtriarino und R .  G .  Pitcher, Tetrahedron 19, 2051 (1963) 
5 )  B. Wessltn, Acta Chem. Seand. 21, 713 (1967). 
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Dagegen fuhrte die Umsetzung von 3,6-Diniethyl-l,2-cyclohexandion (7) mit 
alkalischer Formalinlosung direkt zum Bis-aldol, das jedoch nach dem IR-Spektruni 
nicht als 9, sondern vollig als Halbacetal 14 vorliegt. Das NMR-Spektrum zeigt ein 
Singulett (7 9.05) fur die beiden CHyGruppen und ein AB-Spektrum (T 5.97, 6.29, 
J = 7.5 Hz) fur die Methylenprotonen in den beiden Tetrahydrofuranringen. Der 
A-Teil ist durch Wechselwirkung rnit den Methylenprotonen des Cyclohexanringes 
dreifach angespalten, was durch Spinentkopplung nachgewiesen wurde. Diese Daten 
und das Dreiding-Modell lassen den SchluB zu, daB die Bildung des Halbacetals nur 
moglich ist, wenn die CH3-Gruppen iwangsweise aquatorial und damit die ein- 
gefuhrten Hydroxymethylgruppen axial stehen. Um die Halbacetal-Struktur zu 
beweisen, wurde eine Veratherung mit methanolischem Chlorwasserstoff versucht, 
jedoch nur das Retroaldolprodukt 8 erhalten, das analog 5 vollstandig enolrsiert ist. 
9 (14) wurde in Pyridin unter Zusatz von ZnO zu 10 tosyliert. Durch Erhitzen rnit 
NaJ in Diathylketon kann das Dijodid 11 erhalten werden. Wird die Finkelstein- 
Reaktion in Aceton durchgefbhrt, so erhiilt man im Gemisch mit 10 und 11 auch 
das Monojodid 13. Die Acetylierung von 9 (14) mit Acetanhydrid in Pyridin lieferte 
die Acetate 12 und 24, die durch Chromatographie an Kieselgel getrennt wurden. 
Die Verbindungen 10 -13 konnten von Klemms) durch Chromatographie an Cellu- 
loseacetat in Benzol partiell in die optischen Antipoden gespalten werden. 

2. Umsetzung von 10 und 11 mit NaOH in Methanol zu 16 und 23 (17) 
Nach unseren bisherigen Untersuchungen reagierten P-(Tosyloxy)carbonyl- 

verbindungen unter diesen Bedingungen gewohnlich unter C- bzw. 0-Alkylierung zu 
Cyclobutanonen bzw. Oxetanen, P-Halogencarbonylverbindungen dagegen vor- 
wiegend unter Fragmentierung zu Olefinen. Nach 2- bis 4stundigem Erhitzen mit 
2 Aquivv. festem NaOH in Methanol konnte am 10 wie aus 11 das gleiche tricyclische 
Bis-acetal 16 in 60 -70proz. Ausbeute isoliert werden. Fragmentierungsprodukte 
wurden nicht gefunden. Als Nebenprodukt erhielten wir aus 10 das Monocycli- 
sierungsprodukt 23, das jedoch nach dem IR-Spektrum (keine C =O-Frequenz) als 
Tricyclus 17 vorliegt. 

3. Umsetzung von 10 und 11 mit NaBH4 in Athanol zu 15, 18 ,19  und 22 
Auch bei der Reduktion von 10 und 11 wurden keine Fraglnentierungsproduk~e, 

sondern ausschlieRlich sauerstoff haltige Neutralstoffe isoliert. Als Hauptprodukt 
konnte aus 10 wie aus 11 jeweils ein Monocyclisierungsprodukt 18 (63%) bLw. 22 
(52 %) erhalten werden. Daneben fanden wir die niinz-campherartig riechende tri- 
cyclische Verbindung 15 in 18- bzw. 4p1-07. Ausbeute. Bei der Umsetzung von 10 
wurde aui3erdem das hTeopentylsubstitutionsprodukt 19 (3  

Aus der Betrachtung des Dreiding-Modells von 10 ergibt sich, wie schon f9r 14 
ausgefuhrt, da8 eine spannungsfreie Dicyclisierung ZLI 15 nur moglich ist, nenn beide 
Tosyloxymethylgruppen axial stehen, d. h. zueinander trans-standig sind. 

Das NMR-Spektrum von 15 zeigt nur ein Methylsignal bei T 9.05, die Methyien- 
protonen in den ~etrahydrofuranringen zeigen ein einziges AB-Spektrum mit 7 6.20 

isoliert. 

6) 3'. Klemrrr, Dissertation, Techn, Univ. Berlin 3970. 
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und 6.28 (J  = 9 Hz), wobei der B-Teil durch Kopplung mit den Cyclohexan-Methy- 
lenprotonen dreifach mit 1 Hz angespalten ist, was durch Spinentkopplung bewiesen 
wurde. Die beiden Bruckenprotonen des 2,6-Dioxabicyclo[3.3.0]octan-Geriistes treten 
als Singulett bei z 5.84 auf. 

4. Zum Mechanismus 
Das Auftreten nur eines Mono- (18) und nur eines Dicyclisationsproduktes (15) 

ist bemerkenswert. Da fur den ersten RingschluR keine Zwischenstufen abfangbar 
sind, erscheint uns auch hier ein Synchronmechanismus, wie er allgemein fur die 
reduktive Cyclisierung der ersten Cdrbonylgruppe des 1,2-Diketonsystems postuliert 
wurde7), am plausibelsten. Es wird die Bildung eines Monocyclisationsproduktey 25 
angenommen, das Lwar wiihrend der Reduktion nicht isoliert werden konnte, sich 
jedoch aus 18 durch Chromsaure-Oxidation darstellen uiid mit NaBH4 in Athanol 
quantitativ zu 15 reduzieren lieB. Das aus 25 intermediar entstehende Alkoholat A 
kann entweder spontan zu 15 cyclisieren oder in einer Konkurrenzreaktion durch 
Protonierung 18 bilden. 1st erst einmall8 entstanden, so ist der zweite RingschluB zu 
15 blockiert, und weder durch Erwarmen mit NaOFI bzw, NaOCH3 in Methanol, 
noch durch erneute Reduktion mit einem groBen UberschuR NaBH4 in Athanol, 
noch mit NaH in Dioxan ist 15 zu erzeugen. Erst mit NaOH in DMSO wird es aus 18 
gebildet. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB zumindest der zweite RingschluB von 25 
zu 15 in zwei Schritten unterschiedlicher Geschwindigkeit ablauft, namlich dem der 
momentanen Hydridiibertragung und dem der langsameren Cyclisierung des 18-Alko- 

TsC)-CII, 
i 

IS A 

15 

7) H.-R. Kriib.fr, P .  Weyerstahl, H .  Marschall und F. NerdeLf, Chem. Her. 105, 3553 (1972). 
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holats A zu 15. In 18 stehen Tosylat- und OH-Gruppe diaxial, denn nach Unter- 
suchungen von Coeringg) ist nur aus einer derartigen Stellung die Bildung eines 
5-Ringathers moglich. cis-l-Hydroxy-3-(tosyloxymethyl)cycloliexan liefert beim 
Behandeln mit LiAIH4 ein Tetrahydrofuranderivat, die entsprechende truns-Ver- 
bindung wird dagegen zum trans-1-Hydroxy-3-methylcyclohcxan reduziert. 

Experhenteller Teil 
Die IR-  und hTMR-Spektrcn wurden, weiin nicht anders angegeben, in CC14 aufgenommen. 

Apparative Ausrustung : PE 125, Varian-A-60 bzw. HA-I00 (TMS als innerer Standard), 
Beckman DK-2A (UV-Spektren), Varian M-66 (Massenspektren), Perkin-Elmer Fraktometer 
F-7 (analyt. GC, Golaysaulen 2G 27 und 11G 28, Tragergas Nz), Mettler FP 1 (Schmelz- 
punktc, bei Zcrs. im Kupferblock gemessen). 

Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung yon 
Frau Dr. U. Fuass. 

fibliche Aufarbeitung heist: 3 bis 4mal mit Ather oder Methyleiichlorid extrahieren, 
mit NaHCO=,-Losung bzw. IOproz. Schwefelsaure und anschliel3end Wasser neutral waschen, 
iiber MgS04 trocknen. - Das Kieselgel hatte eine Korngrolk von 0.15-0.30 mni. 

3,5-Dimath~1-I,Z-bis~triinethylsiluxy)-I-cyclopenten (2) : Zur Suspension van 23 g (1  .O mol) 
Na in 300 in1 Toluol werden bei 25°C unter N2 und Ruhren 108.5 g (1.0 mol) Trimethylchlor- 
silan3), dann vorsichtig 54 g (0.25 mot) 2,4-Dimethylglutarsaure-diathylester (1) getropft, 
I5 h wird erhitzt, das NaCl abfiltricrt, niit 150 ml Toluol gewaschen und dds Filtrat destilliert. 
Sdp. 102--105"C/15 Torr, Ausb. 47.0 g (70%). 

S,S-Din~ethyl-l-cyclopenten-I,2-diol (3):  40.8 g (0.1 5 mol) 2 werden mit 10 ml 1 N HCI in 
100 ml T H F  30 min unter Riihren erhitzt, nach Abkuhlen wird mit 10 g CaC03 versetzt, 
filtriert und das Filtrat destilliert. Sdp. 95OC/16 Torr, Ausb. 16.0 g (85 %). 

3,5-Dimcthyl-1,2-cycIopentandion (4): 12.8 g (0.1 mol) 3 werden in 250 ml 70proz. Essig- 
saure mit 36.0 g KupferO1)-acetat 1 h erhitzt. Nach Aufarbeitung mit Ather wird im Kugel- 
rohr destilliert. Sdp. 100°C/15 Torr, Ausb. 10.5 g (83 %). Schmp. 90.8"C (am Benzin) (Lit.4): 
Schmp. 91 -92°C). 

1JV (CHJOH): 258nm (E 11250). ~ IR:  3500, 1710, 1670, 1400, 1360, 1290, 1210, 1120, 
1070 cm-1. -~ NMR (A-60): C-COH s T 3.3 (br), CH2, CH m 7.0--8.3, Allyl-CH3 s 8.03 
(br, mit 1 Hz angespalten), CH3 d 8.83 (J  = 7.5 Hz). 

3-(Hydrox~~methyI)-3,5-dirnethyl-1,2-cycIupentnndion (5): Zu 6.3 g (0.05 mol) 4 in 5 ml 
Methanol und 8.25 g (0.11 mol) 40proz. Formalin werden unter Ruhren bei 0°C 7.5 ml ca. 
1 N NaOH getropft. Nach 14 h wird aufgearbeitet (Ather). Ausb. 4.9 g (63%), Schnip. 
857°C (aus BenzinlAther). 

IR (KBr): 3340 (br), 1685, 1635, 1400, 1350, 1210, 1080, 1040cm-1. - NMR (A-60, 
CDC13): C=COH s 7 3.38, CHzO AB-Spektrum 6.31, 6.55 ( J  = 10 Hz), OH s 7.05 (br), 
CH2 AB-Spektrum 7.43, 7.87 ( J  = 17.5 Hz, A- und B-Teil zum Quartett niit J 7 1.3 Hz 
aufgespalten), Allyl-CH3 t 8.01 (J  = 1.3 Hz), CH3 s 8.93. 

C8H7203 (156.2) Ber. C 61.55 H 7.74 Gef. C 62.16 H 8.06 

3,6-Bis(hydrox~.me~hyl)-3,6-dimethyl-l,2-cq.clohexandiun [9 (14)] : Zu 28.0 g (0.2 mol) 
3,6-Dimethyl-l,2-~yclohexandion (7) (dargestellt aus 2,5-Dirnethyl- I-cyclohexanol durch 
Oxidation mit K~Cr207  zum Keton und anschlienende Oxidation mit FeCI3) in 50 ml Metha- 

8) H .  L. Gocring und C. Serrm, J. Amer. Chem. Soc. 74, 5909 (1952). 
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no1 werden 60 g 40proz. Formalin gegeben und bei 0°C 40 ml ca. 1 N NaOH in 15 min 
zugetropft. Dann wird 18 h geriihrt und aufgearbeitet (CHCI3). Ausb. 25.2 g (62%), Schmp. 
149.8"C (aus AtherlAthanol). 

TR (KBr): 3400 cm-1. - N M R  (HA-100, CDC13): 2 C H 2 0  AB-Spektrum r 5.97, 6.29 
(J  = 7.5 Hz, A-Teil 3fach mit I Hz angespalten), 2 O H  s 6.05, CW2CH2 m 7.85-8.80, 
2 CH3 s 9.05. 

CI0HlhO4 (200.2) Ber. C 60.06 H 8.06 Gef. C 60.39 H 7.82 

3-jHydro.~yitzethyl)-3,h-dimethyl-l,2-cyclohexandion (8): 2.0 g (0.01 mol) 9 (14) werden 
mit 50 ml methanol. Chlorwasserstoff 2 h erwarmt. Nach Aufarbeitung mit CHC13 Ausb. 
1.0 g (5979, Schmp. 87.2"C (BenzinlAther). 

NMR (HA-100): C:COH s r 4 . 0  (br), CHzO AR-Spektrum 
6.41, 6.65 ( J  = 11 HE), CH2CH2, CH m 7.2 -8.6, AIIyI-CH~ t 8.14 ( J  = 1 Hz), CH3 s 8.91. 

IR: 3460, 1670, 1635 cm-1. 

C ~ H ~ J O ~  (170.2) Ber. C 63.52 H 8.29 Gcf. C 63.54 H 8.25 

3,6-Ditneth~~1-3,6-bis(p-~o~~ls11lfon~lo.~~ii1ethyl)-I,2-cyclohexnndion (10) : 20 g (0.1 mol) 
9 (14) in 20 ml absol. Ppridin wcrdcn zu 78 g (0.4 mol) p-Toluolsulfochlorid in 60 ml absol. 
Pyridin gcgeben, daiin wcrden spatelweise 10 g ZnO zugesetzt. Nach 20 h wird aufgcarbeitet 
(CH2C12). Ausb. 33.9 g (6773, Schmp. 168°C (AtherlCHC13, schuach gelb). 

UV (CHCl3): 262 nm (E 1200), 273 (1025), 400 (30.4). - 1R (KBr): 1730, 1595, 1365, 
1185, 1175, 995cm-1. - NMR (HA-100, CDC13): 2 C H 2 0 T s  AB-Spcktrum T 5.82, 6.07 
( J  = 9.5 Hz), 2 CH, s 8.93. 

C24H2~08S2 (508.6) Ber. C 56.67 H 5.55 S 12.61 Gef. C 56.14 H 5.61 S 12.12 

3,6-Bis(judmethyl] -3,6-dirnr!hyl-1,2-cy~l~l~exund~otz (11): 20.3 g (0.04 mol) 10 werden mil 
13.5 g (0.09 mol) NaJ in 400 ml absol. Diiithylketon 40 h unter Riihrcn erhitzt. Nach Abfil- 
trieren von Na-Tosylat wird aufgearbcitct (CH2C12). Falls das Rohprodukt zu stark ver- 
unreinigt ist, wird an Kieselgcl mit BenzinlAther (7: 3) chromatographiert. Ausb. 13.1 g 
(XOX), Schmp. 88.7"C (aus CHCllIAther, leuchtend gelb). 

UV (CHCIJ): 257 nm (E 6210), 390 (216.8). -~ IR (CHCI3): 1715, 1465, 1375, 950, 
935 cm-1. ~ N M R  (A-60, CDC13): 2 CH2J AB-Spektrum T 6.50, 6.74 (J - 10 IIz), 2 CH3 
s 8.72. 

C ~ O H ~ ~ J Z O ~  (420.0) Ber. C 28.59 H 3.36 J 60.37 Gef. C 28.74 H 3.38 J 60.24 

3-IJodtnerhyl) -3,6-dimethyl-6- i~~- io ly ls i t l f~ny lox) 'mclhy l i  -1,2-cyclohexandion (13) : Analog 
aus 12.0 g (0.024 mol) 10 und 10.0 g (0.064 mol) NaJ in 300 ml absol. Aceton in 25 h. 6.5 g 
Kohprodukt werden an Kicselgel chromatographiert (BenzinlAthcrlCHZClz 45: 45: 10). 
13 wird als 2. Fraktion (1. Fraktion 11, 3. Fraktion 10) aufgefangen. Ausb. 2.5 g (24%), 
Schmp. 85°C (aus CHCl,/Ather, hellgelb). 

IR (CHC13): 1720, 1600, 1365, 1300, 11x0, 1175 cm-1. ~ N M R  (A-60, CDCI,): CH20Ts 
AB-Spektrum T 5.78, 6.02 ( J  10 Hz), CH,J AB-Spektrum 6.49, 6.74 (J : 10.5 Hz), 

C I ~ H ~ ~ J O ~ S  (464.3) Ber. C 43.99 H 4.56 J 27.38 S 6.91 
Gef. C 43.58 H 4.73 J 28.95 S 7.12 

2 C H j  s 8.76, s 8.86. 

.3,6-Bis(ciceto.u,vmeth.~l)-3,h-dirneth~~l- I,S-ryrloohexandion (12) : hus  2.0 g (10 mmol) 9 (14) 
und 2.0 g (20 mmol) Acetanhydrid durch 3stdg. Erhitzen in 0.96 g absol. Pyridin. 2.7 g 
Rohprodukt werden an  Kieselgel (BenzinlAther I : 1) chroniatographiert und 0.45 g (1 6 %) 
12 als 2. Fraktion eluiert. Schmp. 76°C (gelb). 
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TR (CHC13): 1740 cm-1. - NMR (A-60): 2 CH20Ac AB-Spektrum c 5.82, 5.99 (J  = 

11.5 Hz), 2 OCOCH3 s 7.99, 2 CH3 s 8.83. 
CI4H20O6 (284.3) Ber. C 59.15 H 7.08 Gef. C 59.18 H 7.01 

5-Acetoxy-4-(acetoxyi~irthyl~-1,4-~imrthyl-6-uxcibicyclu/3.2.Iioc.icrn-8-oti (24) wird als 
I .  Fraktion obiger Chromatographie erhalten. Ausb. 1.5 g (5373, Schmp. 75.2"C (weia). - 
IR (CHC13): 1780, 1740, 1055, 980cm 1. - NMR (A-60): CHzO AB-Spektrum T 5.87, 6.02 
( J  : 7.5 Hz), CHIO AB-Spektrum 6.08, 6.25 ( J  = 12 Hz), 2 OCOCH3 s 7.93, s 8.03, 2 CH3 
s 8.92. 

Reduktionen ?nit NnBH4 
a) Von 10 zu 15, 18 und 19: 10.2 g (0.02 mgl) 10 und 2.46 g (0.07 mzl) NaBHj werden in 

150 ml absol. Athanol LuBerst vorsichtig zum Sieden erhitzt (bzw. erst einige Zeit bei 20°C 
geruhrt, da die Reaktion sonst leicht auRer Kontrolle gerat). Nach 24 h wird Athanol ab- 
dcstillicrt und aufgearbeitet (Ather). Der Ather wird uber eine KcJlonne abdestilliert, und 
5.3 g Rohprodukt werden an 300 g Kieselgel (BenzinIAthcr 1 : 0 bis 1 : 1) chromatographiert. 

4,7-Diniethyl-2,9-dioxa-tr~ryrlo:5.3.(1.U4. loja'ecan (15) wird als minz-camplierartig riechende 
Flussigkeit (erstarrt im Kiihlschrank) als 1. rraktion eluiert. Sdp. XO"Cil4 Torr (Kugelrohr), 
ngl 1.4730, Ausb. 615 mg (18%). - I R  (CI1C13): 1050, 955, 935 cm-1. - NMR (HA-100, 
CDC13): CH-CH s T 5.84, 2 CH2O AB-Spektrum 6.20, 6.28 ( J  = 9 Hz, B-Teil 3fach mit 
1 Hz angespallen), CH2CH2 m 8.0-8.9, 2 CH3 s 9.05. - MS: Ma mje 168, 125, 109, 97, 83. 

C I ~ H l 6 0 2  (168.2) Ber. C 71.48 H 9.58 Gef. C 71.78 H 9.67 

4-(Athux~rr1~thyl)-1,4-diiwetliyl-6-oxabicyclo~3.2.I~ort~n-8-ol (19) wird als 2. Fraktion 
isoliert. Sdp. 95'CjO.Ol Torr (Kugelrohr). Ausb. 140 mg (3 %). - IR :  3600, 3450 (br), 
1450, 1375, 1105, 1035, 970, 960cm 1 .  - NMR (HA-100): CH d T 5.52 ( J  = 3.5 Hz), 
CH2O AB-Spektruni 5.78, 5.86 ( J  = 5 Hz), C H  d 6.54 (J = 3.5 Hz), C H ~ C H Z O  q 6.58 
(J  = 7 Hz), CH20 AB-Spektrum 6.85, 6.96 (J - 8.5 Hz), OH s 7.5 (br), CH2CH2 m X.l bis 

Cj2H22O3 (214.3) Ber. C 67.27 1-1 10.33 Gef. C 66.47 H 10.57 
8.9, CH3 t 8.83 ( J  = 7 Hz), 2 CH3 s 8.80, 8.96. 

p-Tulziolsulfnnat (21): olig. ~~ I R :  1595, 1370, 1185, 1175, 1110, 930, 910cm-1. - NMR 
(HA-100): CH-CH AB-Spektrum T 5.30, 5.46 ( J  = 2.5 Hz), CH20 AB-Spektrum 5.78, 
5.94 (J = 5.5 Hz), CH3CH20 q 6.64 (J : 7 Hz), CHzO AB-Spektrum 6.84, 7.1 1 ( J  = 

9 Hz), CHzCH2 m 8.0-8.9, CH3 t 8.84 (J 2 7 Hz). 2 CH3 s 8.90, s 8.98. 
C19HZ805S (368.5) Ber. C 61.90 H 7.63 S 8.70 Gcf. C 61.72 H 7.86 S 8.40 

I,4-Dim~thyl-4-(p-tol~~lsulfonyloxyi~iethyl)-6-oxabic,vclo~3.2.l.ioct~n-8-ol (18) wird als 
3. Fraktion erhalten. Ausb. 4.25 g (63%), Schmp. X3.1"C (Benzin,'Athcr). - IR (KRr): 
3530, 1590, 1360, 1350, 1190, 1170,970, 960, 850, 660, 550 cm-1. - NMR (HA-100, CDC13): 
CH20Ts AB-Spektrum 7 6.10, 6.20 (J  = 9.5 Hz), CWzO s 6.34, CH ~ - C H  d 6.31 ( J  = 

2.5 Hz), O H  s 8.1, CHzCHz m 8.45-8.9, 2 CH3 s 8.94, s 9.03. 
C I ~ H ~ ~ O ~ S  (340.4) Ber. C 60.05 H 7.11 S 9.43 Gef. C 60.17 H 7.35 S 9.27 

p-Toluolsulfunat (20): Schmp. 122.7"C (CHCli/Ather). - IR: 1595, 1370, 1185, 1175, 
N M R  (HA-100): C H -  C H  s T 5.40, s 6.50, CH20Ts  s 6.36, CHzO s 6.45, 980, 850 cm-1. 

CHzCH2 m 8.4-8.9, 2 CH3 s 9.05, s 9.16. 
C ~ J H ~ O O ~ S Z  (494.6) Ber. C 58.25 H 6.10 S 12.97 Gef. C 58.35 H 6.20 S 12.53 

b) Vun 11 zu 15 rind 22: 4.2 g (0.01 mol) 11 und 0.95 g (0.025 mol) NaBHj wcrden in 
50 ml absol. Athanol unter Ruhren und Nz-Strom 2.5 11 am Sieden gehalten (der Nz-Strom 
wird durch eine mit Brom-Wasser gcfullte Wasdiflasche geleitet, der Olefin-Nachweis durch 
gesonderte Aufarbeitung der Bromlosung verlief negativ). Aufarbeitung wie bei a). 

Als 1. Fraktion werden 70 mg (4%) 15 erhalten. 
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4-(Jodt~1et11~~l)-l,4-dim~ti~yl-6-oxabicyclo~3.2.1jnctan-8-ol (22) wird als 2. Fraktion eluiert. 
Ausb. 1.5 g (52%), Schmp. 119.8"C (BenzinjAther). - IR (KBr): 3500 (br), 1070, 1035, 
1010, 1000 cm-1. - NMR (HA-100, CDC13): CH-CH s T 6.25, CHzJ AB-Spektrum 6.27, 
6.33 (J  = 7.5 Hz), CHpO AB-Spektrum 6.84, 6.90 (J  = 10.5 Hz), OH s 8.05 (br), CH2CH2 
ni 8.2-8.8, 2 CH3 s 8.93. 

CloH17J02 (296.2) Ber. C 40.65 H 5.79 J 42.89 Gef. C 40.70 H 5.80 J 41.13 

c) Von 25 zu 15: 2.2 g (6.5 mmol) 25 werden rnit 0.5 g NaBH4 in 30 ml absol. Athanol 
24 h unter Riihren zum Sieden erhitzt. Nach Aufarbeiten wie bei a) wird das Rohprodukt 
am Kugelrohr destillicrt. Sdp. SOTj14 Torr, Aush. 950 mg (87%) 15. 

Oxidation von 18 zii 1,4- Diniethyl-4-(p-tolylsulfonylonymethyl~-6-oxnbicycloj3.2.ljoctan-8- 
on (25): Zu 5.1 g (0.01 5 mol) 18 in 75 ml Eisessig werden unter Riihren und Kuhlen 5 g CrO3, 
gclost in 10 ml Eisessig und 10 ml Wasser, getropft, 2.5 h wird auf 60°C erwlrmt und dann 
aufgearbeitet (CIT2C12). Schmp. 72.0"C (BenzinlAther), Ausb. 2.4 g (47 %). 

I R :  1765, 1595, 1370, 1185, 1175, 985, 970cm-1. - NMR (HA-100): CH20Ts AB-Spek- 
trum T 5.93, 6.23 ( J  = 8 Hz), CH20 AB-Spcktrum 6.29, 6.34 (J 7 10 Hz), CH s 6.64, CH2CH2 
m 8.2-8.8, 2 CH3 s 8.92, s 9.03. 

C L ~ H ~ ~ O ~ S  (338.3) Rer. C 60.35 H 6.55 S 9.49 Gef. C 60.59 H 6.69 S 9.21 

Solvolysereaktionen ?nit NaOH 

a) Von 10 zu 16 zrnd 23 (17): 5.1 g (0.01 mol) 10 und 0.8 g (0.02 mol) NaOH werden in 
100 ml absol. Methanol 4 h unter RuckfluD erhitzt, das Methanol wird abdestilliert, der 
Ruckstand mit Wasser versetzt und rnit Ather extrahiert. 1.6 g Rohprodukt werden an 120 g 
Kieselgel rnit Benzin und steigendem Atherzusatz @is 1 : 1)  chromatographiert. 

l,IO-Dirnethoxy-4,7-dimethyl-2,9-dio~atric~~clo~5.3.O.O~~~~~decan (16) wird als 1 .  Fraktion 
eluiert und durch Sublimation im Kugelrohr (1 15"C/14 Torr) gereinigt. Ausb. 1.6 g (70%), 
Schmp. 34.6"C. - IR: 1275, 1200, 1050, 1020, 1010 cm-1. -~ NMR (HA-100): 2 CHzO 
AR-Spektrum 7 6.05, 6.35 ( J  = 7.5 Hz, A-Teil 3fach rnit 1 Hz angespalten), 2 OCH3 s 6.57, 
CH2CH2 m 8.0-9.0, 2 CH3 s 9.22. 

Cl2H200~ (228.3) Ber. C 63.1 3 H 8.82 Cef. C 63.49 H 8.66 

4-(Hydroxymet~iyl)-5-n~ethoxy-1,4-dime~hyl-6-ox~bicyclo~3.2.l~octan-8-on [23 (17)] wird 
olig als 2. Fraktion isoliert. Sdp. 8S0C/O.05 Torr (Kugelrohr), Ausb. 200 mg (9%). - IR: 
1205, 1190, 1060, 1035, 1015 cm-1. - NMR (HA-100): CH2O AB-Spektrum 7 6.00, 6.32 
(J  = 7.5 Hz, A-Teil 3fach rnit 1 Hz angcspalten), CHzO AB-Spektrum 6.11, 6.47 (J = 

7.5 Hz, A-Teil 3fach rnit I Hz angespalten), OCH3 s 6.50, OH s 6.86, CH2CH2 m 8.0-9.0, 
2 CH3 s 9.12, s 9.14. - MS: Ma nz/e 214, 199, 168. 

CllH1804 (214.3) Bcr. C 61.73 H 8.46 Gef. C 61.62 H 8.48 

b) Yon 11 zu 16: 4.2 g (0.01 mol) 11 und 0.8 g (0.02 mol) NaOH werden in 50 ml absol. 
Methanol 1.5 h unter RiickfluD und schwachem N2-Strom (durch Broniwasser geleitet, das 
getrennt aufgearbeitet wurde, ohne jedoch Fragmcntierungsprodukte zu finden) erhitzt. 
2.1 g Rohprodukt werden an 250 g Kieselgel rnit BenzinlAther (9: 1 bis 7: 3) chromato- 
graphiert. 1.4 g (62 %) 16 wurden als einziges Produkt nach Kugelrohrdestillation isoliert. 

c) Von 18 zu 15: 0.7 g (0.002 mol) 18 werden rnit 1 g NaOH in 20 ml absol. DMSO 48 h 
bei 25°C geruhrt und 100ml Wasser zugefiigt. Nach Aufarheiten rnit k h e r  werden durch 
Kugelrohrdestillation (85"C/14 Torr) 270 mg (80 %) 15 GC-rein erhalten. 
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