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Innerhalb systematischer Untersuchungen am 2-Azabicyclo [2.2.2.] octan-

System 1,2,3)

» kurz Isochinuclidin genannt, war auch die analoge sauer-
stoffhaltige Verbindung von Interesse. Im Zusammenhang damit stand die
Untersuchung der Stereochemie und Reaktivit&dt 1.4.-disubstituierter

4,5)

Cyclohexanderivate y, die flir die Darstellung derartiger bicyclischer

Systeme geeignet sind. Die Verdffentlichung liber die erstmalige Synthese
von 2-Oxabicyclo [ 2.2.2.] octan 6) gibt Veranlassung einige Ergebnisse

vorzeitig mitzuteilen.

Da eine Cyclisierung bei 1.4.-disubstituierten Cyclohexanderivaten nur

iiber die Wannenform erfolgen kann, bieten cis-substituierte Derivate die
gliinstigsten Voraussetzungen fiir eine intramolekulare Reaktion. Die Aus-
gangssubstanz, cis-4-Hydroxymethylcyclohexanol (cis-3), die Giudici und

6) ebenfalls fiir ihre Synthese einsetzten, wurde auf folgendem

Bruice
Wege hergestellt: (s. Formelschema): Die Druckhydrierung von p-Hydroxy-
benzoesduredthylester mit RaNi als Katalysator ergab im Gegensatz zu bis-

herigen Angaben 4,7)

nicht den reinen trans-4-Hydroxycyclohexancarbon-
sduredthylester (trans-1), sondern ein Gemisch von cis- und trans-1 im

Verhdltnis ca. 1 : 1. Die gaschromatographische Trennung gelang mit
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einer Hyprose SP80-Sdule (3,6m, 1/8"). Bei der Verseifung mit wissri-
ger KOH entstand 4-Hydroxycyclohexancarbonséure (2) (Schmp.120°), die
lange Zeit in der Literatur als trans-Sdure bezeichnet wurde 4’7’8’9),
bis Hunt und Campbell 10) nachweisen konnten, daB8 diese Substanz aus
einem Gemisch von cis- und trans-2 besteht. Die Reduktion der Hydroxy-
séiure cis/trans-2 mit LiAlH4 ergab die cis/trans-isomeren 4-Hydroxy-
methylcyclohexanole (3), die nach 4) leicht zu trennen sind. Aus dem
halbfesten Reaktionsprodukt lieB sich das feste trans-3 gut abtrennen
und zeigte nach Umkristallisieren einen Schmp. von 104°. Aus dem Riick-
stand wurde cis-3 durch Destillation i.Vak. erhalten. (Sdp.o,2 115-1189)
Die selektive Tosylierung der primédren OH-Gruppe gelang in stark ver-
diinnter Losung bei ca. 5°. Wihrend trans-4 als kristallines Produkt



No.49 4283

(Schmp. 75-78°) erhalten werden konnte, war eine Reinigung von cis-4
weder durch Destillation noch durch Kristallisation mdglich. Das IR-
Spektrum des Rohproduktes zeigte aber die erwarteten Banden fiir OH-
Gruppe und Tosylrest. Entsprechend den Versuchen von Clarke und Owen 11),
die die analoge 1.3-Verbindung cyclisierten, wurde das Rohprodukt cis-4
mit gepulvertem Kaliumhydroxid vermischt und in einer Sublimations-
apparatur erwdrmt. Bel 70-90° wurde eine kristalline Masse erhalten,

die leicht fliichtig war und intensiv nach Campher roch. Die Elementar-
analyse entsprach dem berechneten Wert fiir 2-Oxabicyclo [ 2.2.2.] octan(5).
IR~ und .NMR-Spektrum bestitigten die Struktur von 5 und stimmten auch
mit den Angaben von Giudici und Bruice 6) iilberein. Der Schmelzpunkt
(122-1240) wurde im zugeschmolzenen Kapillarrthrchen bestimmt. Die Sub-
stanz konnte aus keinem der iiblichen Idsungsmittel umkristallisiert

werden.

Experimentelle Angaben werden zu einem spdteren Zeitpunkt vertffentlicht.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-

strie seien fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.
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