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SOLVOLYSEN VON 9-KETO-BICYCLO(3.3.1)NONYL-2-ENDO-TOSYLAT UND 8-KETO-BICYCLO(3.2.1)-
OCTYL~2-ENDO-TOSYLAT
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2)

Vor einiger Zeit berichteten Gassman und Marshall iber die Solvolyse von endo-
und exo-7-Keto-norbornyl-2-tosylat in wasserfreiem Eisessig, die in nichtstereospezi-
fischer Reaktion hauptsichlich zu Gemischen aus endo- und exo-7-Keto-norbornyl-2-

acetaten fiihrt. Eine Fragmentierung, wie sie bei der Behandlung von B-Tosyloxyketonen

3)

mit Basen gelegentlich beobachtet wird y» scheint dagegen bei dieser Reaktion nicht

einzutreten, da entsprechende Folgeprodukte nicht gefunden wurden 2).

4)

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Solvolyse bicyclischer Sulfonsiureester
untersuchten wir unter anderem auch den EinfluB von Ketogruppen auf den Verlauf der

Solvolyse von endo-Bicyclo(3.3.1)nonyl-2-tosylat und endo-Bicyclo(3.2.1)octyl-2-tosylat.

N A

endo-9-Keto-bicyclo(3.3.1)nonanol-2 (I, X = OH) wurde durch sdurekatalysierte
Cyclisierung des aus 1-Pyrrolidinocyclohexen und Acrolein zugdnglichen B-2-Keto-
cyclohexyl-propionaldehyds 5) dargestellt, die nach Cope 5) weit uberwiegend das endo-
Isomere liefert. Die Umsetzung von 1-Pyrrolidinocyclopenten mit Acrolein dagegen fiihrte
unter den von Cope 5) angegebenen Bedingungen nicht zum B-2-Keto-cyclopentyl-propion-
aldehyd, sondern unmittelbar zum 8-Keto-bicyclo(3.2,1)octanol-2 (II, X = OH), dem auf-

grund des IR-Spektrums ebenfalls die endo-Konfiguration zugeordnet wurde ( Vc_ 17585,
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-1
Yo 1055 cm 1) C.H .0, (140.1) Ber. C 68.54 1 .63 Gef. C 68.48 H 8.48.

I (X = OH) und II (X = OH) wurden 1n die entsprechenden Tosylate iiberfiihrt:
I (X = OTs) Schmp. 78 - 80° (aus Petrolather), € 6H 500,48 (308.2) Ber. S 10.36

Gef. S 10.12. II (X = OTs) Schmp. 100 - 102° (aus Petroldather), C15H1804S (294.1)

Ber. S 10.88 Gef. S 10.78.

Die Solvolyse von I (X = OTs) in wasserfreiem Eisessig unter Zusatz von Natrium-
acetat bei 60° lieferte nach 24 Stdn. neben 94% nicht umgesetztem Tosylat nur 6%
2=Acetoxy-bicyclo(3.3.1)nonanon~9 (I, X = OAc), welches IR-spektroskopisch mit einem
aus I (X = OH) und Acetylchlorid in Pyridin dargestellten Vergleichspraparat identisch
war, Analog verhielt sich das Tosylat II (X = OTs) bei der Acetolyse: Nach 24 Stdn. bei
60° wurden neben 90% nicht umgesetztem Tosylat 10% 2-Acetoxy-bicyclo(3.2.1)octanon-8
(II, X = OAc) gefunden. Diese Produktanalysen stehen in Ubereinstimmung mit den kineti-
schen Daten (s. Tabelle 1). I (X = OTs) solvolysiert etwa 1.9 mal langsawmer als II

(X = 0Ts).

Tabelle 1.
Acetolysekonstanten von I (X = 0Ts), II (X = OTs),
endo-Bicyclo(3.3.1)nonyl-2- und endo-Bicyclo(3.2.1)octyl-2-tosylat

Temp. k 106 (sec-l) k

rel.
I (X = 0Ts) 61.5° 1.20 1
II (X = 0Ts) 61.5° 2.27 1.9
endo-Bicyclo(3.3.1)nonyl-2-tosylat 62.5° 6.15 5.1
endo-Bicyclo(3.2,1)octyl-2~tosylat 6) 62.5° 15 12,5

Der Vergleich der RG-Konstanten von I und II (X = 0Ts) mit den Acetolysekonstanten
von endo-Bicyclo(3.3.1)nonyl-2-tosylat und endo-Bicyclo(3.2.1)octyl-2-tosylat (Tabelle 1)
zeigt, daB aie Einfihrung der Ketogruppen an C-9 bzw. C-8 keinen wesentlichen Einfluf
auf die Acetolysegeschwindigkeit ausiibt. I (X = OTs) solvolysiert nur etwa 5 mal lang-

samer als endo-Bicyclo(3.3.1)nonyl-2-tosylat, wihrend II (X = OTs) eine um den Faktor
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6.6 geringere Reaktionsgeschwindigkeit zeigt als endo-Bicyclo(3.2.1)o:tyl-2-tosylat.
Die beiden Systeme sind somit dem endo-Norbornyl-2-tosylat vergleichhar, bei dem die
Einfihrung einer Ketogruppe an C-7 die Acetolysegeschwindigkeit eberfalls nicht wesent-

lich beeinflufit 2)0

Der nur geringe EinfluB der Ketogruppen auf die Solvolysegeschwindigkeit von I und
II (X = OTs), der durch den induktiven Effekt 7) erkldrt werden kann, ist ein weiterer
Hinweis darauf, daB an der Solvolyse von endo-Bicyclo(3.3.1)nonyl-2-tosylat und endo-

4’8). Die Unter-

Bicyclo(3.2.1)octyl-2-tosylat vorwiegend klassische lonen beteiligt sind
driickung einer hypothetischen Beteiligung nichtklassischer lonen durch die Einfiihrung
von Ketogruppen in y-Stellung sollte, Zhnlich wie beim exo-Norbornyl-2-tosylat 2), eine

wesentlich stirkere Erniedrigung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge huben.

Ein ganz anderes Bild als die Solvolyse von I und II (X = OTs) in wasserfreiem
Eisessig ergab die Formolyse in Gegenwart von Wasser. In 50-proz. widssr. Ameisensdure
entstand aus II (X = OTs) bei 60° (24 Stdn.) unter Fragmentierung in 87% Ausbeute die
Cyclohepten-4-yl-1-carbonsaure (III), die durch IR-spektroskopischen Vergleich mit

authentischem Material 4,9)

4)

sowie durch Reduktion zum bekannten Cyclohepten-4-yl-1-
methanol identifiziert wurde. Die Hydrolyse von II (X = OTs) in Aceton/Wasser 1 : 4

unter Zusatz von Calciumcarbonat bei 85° (5 Tage) ergab ebenfalls nur III (90%).

7

HCOOH/H,0

COOH
H20/Aceton

II III

Das 9-Keto-bicyclo(3.3.1)nonyl-2-endo-tosylat (I, X = OTs) fragmentierte dagegen
auch in Gegenwart von Wasser nicht. In 50-proz. wiassr. Ameisensiure (24 Stdn. bei 60°)
entstanden neben 81% unveridndertem Tosylat 19% Bicyclo(3.3.1)nonen-2-on-9, bei der
Hydrolyse in Aceton/Wasser 1 : 4 in Gegenwart von Calciumcarbonat (85°, 5 Tage) wurde

nur der zugrundeliegende Ketoalkohol I (X = OH) gefunden.
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Aus dem unterschiedlichen Verhalten der beiden bicyclischen Systeme geht hervor,
da®l die Tendenz zur Fragmentierung mit zunehmender RinggroBe geringer wird, entsprechend

der abnehmenden Ringspannung 10).

Aus den bisher vorliegenden Ergebnissen lassen sich noch keine sicheren Aussagen
uber den Mechanismus der Fragmentierung von II (X = OTs) ableiten. Das aus II (X = 0Ts)

in einer normalen Solvolysereaktion zunachst gebildete Carboniumion IV konnte zum Acyl-

Kation V fragmentieren, welches dann die Carbonsiure III liefert, In diesem Falle sollte

-+
0=C
I3 — . _— % B 111

Iv \

jedoch die Bildung des Acyl-Kations V vom Losungsmittel unabhingig sein, da éieses erst
nach der Ringsprengung in Erscheinung tritt. II (X = OTs) sollte deshalb auch in wasser-
freien Losungsmitteln fragmentieren. Solange entsprechende Folgeprodukte bei der Solvo-
lyse in wasserfreien Losungsmitteln nicht nachgewiesen werden konnen, mufl daher auch die
Moglichkeit in Betracht gezogen werden, daf ein Synchrommechanismus vorliegt, bei dem
die unterschiedliche Nucleophilie der verschiedenen Losungsmittel von vorneherein ins

Spiel kommt,

QA Ho-8
H 0"
2 S

Gx

Dafl die Nucleophilie des Losungsmittels eine wesentliche Rolle spielt, folgt auch
aus dem Verhalten des weniger gespannten und daher reaktionstriageren Bicyclo(3.3.1)-
nonan-Systems I (X = OTs) und davon abgeleiteter Verbindungen. Wiahrend I (X = OTs) bei
der Hydrolyse in Aceton/Wasser oder 50-proz. wassr. Ameisensdure nicht fragmentiert,

reagieren die Tosylate der analog gebauten epimeren 1-Methyl-5-athoxycarbonyl-bicyclo~-
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11) 12)

bei der
11,12,13)
1

(3.3.1)nonanon-9-ole-2 und 1,5-Dimethyl-bicyclo(3.3.1)nonanon-9-o0le=2
Behandlung mit Natriumdthylat zu den entsprechenden Cycloocten-Derivaten
+
9
ebenso wie das Methojodid I (X = -N(CH3)3) bei der Umsetzung mit Kalilauge ) oder

I (X = 0OTs) bei der Reduktion mit Lithiumalanat 1'14).

Uber diese Untersuchungen werden wir demnichst an anderer Stelle ausfiihrlich

berichten,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser

Arbeit,
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