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23. Kurt Alder, Hans Kriegcr und Herbert Weil): Darstellung iind 
Verhaltcn von Biegclo- [ 1.9.31 -octen und Bicyclo- [ 2.2.31 -nonen 

Beitriige zur Kenntnis der Wagner schen Umlagerung und der Phenylazid- 
Reaktion 

[Aus deal Chemischen Institut der Universitiit Kiiln a. Rh.] 
(Eingegangen am 1. Kovember 1954) 

Thrch vereinfachte Liarstcllungsmethoden werden das Bicyclo- 
[1.2.3]-octen-(2) und das Bicyclo-[1.2.3~-octol- (2) zu leicht zu- 
gtinglichen Verbindungen. Die Verfahren sind auch geeignet, die 
Fkiho des Bicyclo-[2.2.3]-nonans zu erschliebn. Bei der Hydrati- 
sierung nach Bertram-Walhaum erleidet daa Bicyclo- [ 1.2.31-octen- (2) 
cine Wagnereche Umlagerung und liefert das Bicyclo-[2.2.2]-octa- 
nol- (2). 

Sowohl das Bicyclo-[1.2.3]-octen-(2) ale auch daa Bicyclo-[2.2.3]- 
nonen-(2) zeigen bei der Phenybzid-Reaktion nicht das Verhalten 
von Bicyclo-[1.2.2]-hepten-Derivaten, sondern gleichen einfachen 
monocyclischen Olefinen. 

I. Bicyclo-[l.3.3]-octan-Reihe 
Vertreter der Bicyclo- [1.2.3]-octan-Reihe (VI) sind in priiparativem MaB- 

dab zugtingliche Verbindungen geworden, seitdem K. Alder und E. Winde- 
mu t hl) beobachteten, daB ein Additionsprodukt (I) von Allylamin an Cyclo- 
pentadien nach seiner Hydriequng zu dem gesiittigten Amin I1 sehr glatt mit 
Salpetriger Siiure nach der Methode von Demjanow in das Bicyclo-[1.8.3]- 
oct,anol-(2) (111) ubergefiihrt werden kann : 

Inzwvischen konnte das damals eingeschlagene Verfahren noch weaentlicli 
vereinfacht werden dadurch, da13 man das Amin I1 in bequemster Weise auch 
durch Anlagerung von Acrykhrenitril an Cyclopentadien und totale Hydrie- 
rung des Adduktes gewinnt. 

Die Tendenz von Kohlenstoff-Systemen, wie sie dem Amin I1 zugrunde 
liegen, in Derivate des Bicyclo-[1.2.3]-octan-Ring uberzugehen, ist offenbar 
stark ausgebildet, denn auch der I1 analoge Alkohol IV  ergibt, wie wir in- 
zwischen gefunden haben2), bei der Wasserabspaltung mit Hilfe von Phosphor- 
&ure sehr glatt das Bicyclo-[l.2.3]-octen-(2) (V). 

1) Ber. dtsch. chem. &a. 71,2404 [19381. 
2) Die.* Dehydratisierung des Alkohols IV hat eratrnzlig F. Derichs ( 3 . 2 4 ) )  durch- 

gefuhrt. 
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Die Konstitution des Bicyclo-[1.2.3]-octanole-(2) (III)  wurde seinemeit fest- 
gelegt durch seine Oxydation zum Keton, dessen fherfiihrung in die cis- 
Cyclopentan-carbon-( l)-essigsiiure-(3) und deren Cyclisierung zum Norcam- 
pher. Uberdies konnte daa cyclische Keton (entspr. 111) als Semicarbazon 
nach Wolff-Kishner in den Grundkohlenwamerstff, daa Bicyclo-[ 1.2.31-octan 
(VI), umgewandelt werden, daa in seinen Eigenschaften mit einem Kohlen- 
waaserstoff ubereinstimmte, den Komppa und Mitarbb.39 4) schon friiher be- 
schrieben hatten. Ihr Weg dahin wax durch die Etappen: Destillation des Ca- 
Salzes der Hexahydro-homoisophthalsiiure, Reduktion des dabei entstehenden 
Ketons zu einem (mit I11 stellungsisomeren) Alkohol und tfberfiihrung von 
deasen Chlorid in daa Bicyclo-[1.2.3]-octan (VI) gekennzeichnet. 

An d i m  Zusammenhiinge zu erinnern, erscheint nicht uberfliiesig, da J. v. Braun  
und J. Reitzs) einen dritten, von den beiden ersten unabhiingigen Weg zum Bicyclo- 
[1.2.3]-octan (VI) aufgezeigt haben. Sie beschreiben den Kohlenwaaaemtoff als eine farb- 
lose Flussigkeit, wlihrend sowohl Komppa und Mitarbb. als auch Alder und Winde- 
muth  ihn als farbloac, campherartig-plastische M a w  (vom Schmp. 133-134O bzw. 141O) 
erhalten haben. Diese Untersuchungen sind der Aufmerksamkeit von v. Braun und 
Reitz offenbar entgangeno), und der nach ihrem Verfahren dargatellte Kohlenwesser- 
stoff bedarf einer kritischen Bearbeitung?). Jedenfab ist an der Richtigkeit der cilteren 
Angaben sowohl von Komppa und Mitarbb. als auch von Alder und Windemuth 
kein Zweifel moglich. 

Seitdem der Obergang von geeigneten Abkommlingen des Bicyclo-[1.2.2]- 
heptan-Systems in das Bicyclo- [1.2.3]-octan-Geriist zum ersten MaJ im Fall 
des Amins I1 gefunden wax, sind in neueater Zeit auch andere Beobachtungen 
bekannt geworden, aus denen die Neigung des Bicyclo- [2.2.2]-octan-Systems 
(VII) hervorgeht, in daa Bicyclo-[1.2.3]-octm-System (VI) iiberzugehen. So 
erhielten W. v. E. Doering und M. Farbere) beim ,,Silbersalzabbau" der 
Carbomiiure VII I  daa 2-Brom-bicyclo-[1.2.3]-octan (U;) und M. S. New- 
man und Yuehling Tien Yu9) konnten die IX analoge 2-Oxy-Verbindung 
111 gewinnen, als sie das Bicyclo-[2.2.2]-octen (X) mit Hilfe von 80-proz. 
SchwefelslGure hydratisierten : 

____ ~ ~ 

Br 

V I I  V I I I  IX  X 
__--. . 

8 )  G. Komppe u. T. H i m ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 86,3610 [1903]. 
4, G. Komppa, T. Hirn,  W. Rohrmann u. S. Beckmann, Liebiga Ann. Chern. 

5, Ber. dtach. chem. Ges. 74,273 [1941]. 
6 )  Die Were Arbeit: G. Komppa u. T. Hims), in der eine Vorstufe der Synthesc 

dea Kohlenwaseerstoffea (VI) beschrieben id, w i d  bei J. v. Braun u. J. Reitz (Ber. 
dtsch. chem. Gee. 70, 1760 [ 19371) zitiert. 

?) Das gleiche gilt wold auch fiir das ebenfalle von J. v. Braun u. J. Reitz als Fliiasig- 
keit beschriebene Bicyclo-[1.2.3]-octen-(2) (V), das, wie inzwischen gefunden wurde (8. 

den Versuchsteii dieser Arbeit), eine feste, campherartige Masse vom Schmp. 47O bildet. 

621,242 [1936]. 

*) J. Amer. chem. Soc. 71,1614 [1949]. 
0) J. Amer. chem. Soc. 74,507 [1952]. 
Chanische Beriahte Jahg. 88 10 



146 A l d e r ,  K r i e g e r ,  W e i s :  Dar8kdu~zg und Verhauen von [Jahrg. 88 

Die Einwirkung von Salpetriger Siiure auf daa Amin XI ergibt nach W. 

-~ - -  - __ __ - 

C. Wildman und D. R. Saunders'o) den ungesiittigten Alkohol 911. 

OH 

(JyNHa --+ CH, '\ 

/I- i 
I 

9 \I- / 
XI XI1 

Der Ubergang des Bicyclo-[l.2.2]-heptan- in das Bicyclo- [1.2.3]-octan- 
System (z. B. I1 -+ 111) bedeutet in jedem Falle eine Herabsetzung der mo- 
dellmiiaigen Spannung. Die zuletzt genannten F U e  sind dadurch bemerkens- 
wert, daR bei ihnen kein solcher Abfall der Ringspannung eintritt, vielmehr 
spannungsfreie Systeme ineinander ubergehen (z. B. VIII -+ IX). Es er- 
scheint daher fur die Kenntnis der Ringisomerisationen, insbesondere fur die 
Wagnersche Udagerung, aufschluBreich, daB wir inzwischen die Umkehr- 
barkeit dea zuletzt genannten Vorganges feststollten und das Bicyclo- [1.2.3]- 
octan- in das Bicyclo-[2.2.2]-octan-Geriist umwandeln konnten. Wir fanden 
bei dem Versuch, daa Bicyclo-[l.2.3]-octen-(2) (V) nach der Methode von 
Bertram-Walbaum zu hydratisieren, das Bicyclo-[2.2.2]-octanol-(2) (XIII) 
als Hauptprodukt neben einer kleinen Menge Bicyclo- [1.2.3]-octanol-(2) (111) : 

Die Konstitution des Alkohols XI11 ist gesichert. Man erhiilt ihn durch 
Dien-Syntheae von Vinylacetat mit Cyclohexadien- (1.3) und anschl eBende 
Hydrierung und Verseifung des Adduktes. Er entsteht auch bei der Reduk- 
tion des zugehorigen Ketonsll), dea Bicyclo- [2.2.2]-octanons, daa seinerseits 
zweckmiiBig aus dem (hydrierten) Addukt von Acrolein an Cyclohexadien- 
(1.3) durch Abbau von deasen Eno!acetatl*) gewonnen wird. 

Priiparativ ist die Um!agerung V --f XI11 von Interesse, wed sie den Uber- 
gang euies Adduktes der Cyclopentadien-Reihe in einen Verbindungstypus 
(VII) bedeutet, der bisher nur vom Cyclohexadien-(1.3) aus zugiinglich war. 

11. Bicyclo- [ 2.2.31-nonan-Reihe 
Dime Ergebnisse haben dam angeregt, auch die Frage zu prufen, ob man 

durch analoge MaBnahmen, wie sie den Obergang dea Bicyclo- [1.2.2]-hepbn- 
in das Bicyclo-[2.2.2]-octan-System bewirkten, auch die Darstellung des Bi- 

lo)  J. Amer. chem. Soc. 78,948 [1954]. 
11) G. Komppa, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,1267 [1935]. 
lp)  0. Diele,  K. Alder, Liebige Ann. Chem. 478,137 [1930]. 
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cyclo-[2.2.3]-nonan-Systems (XIV) erreichen kann. Ein Ricyclus dieser Art 
kann zwar durch Dien-Synthese mit Cycloheptadien-( 1.3) (XV) als Dien- 
Komponcnte enielt werden ; der Weg ist jedoch umstandlich, solange das 
Cycloheptadien-( 1.3) verhiiltnismafiig schwer zugaiiglich ist . uberclies geben 
in clieser Reihe nur die reaktionsfahigsten Philodiene befriedigende Ausbeuten. 

S I B  S V  

Priiparat.iv ist es daher ein Fortschritt, da8 durch die Obertraguiig der oben 
dargestellten Methoden auf Verbindungen wie den Alkohol S V I  oder das 
Amin BVIZ, die h ide  leicht durch Dien-Synthesen des Cyclohexadiens mit. 
Acrolein oder mit. Acrylsiiure-nitril und nachfolgende ener- 
gische katalytische Hydrierung zu erhalten sind, tat.siichlich 

zu bewirken ist.. 

ger Siiure als auch die Einwirkung von Phosphorsiiure auf xMI: ~ m, 
den Alkohol SVI, nehmen den erwiinschten Verlauf und 
fiihren in bemerkenwert glatter Weise zum Bicyclo-[2.2.3]-nontmol-(2) (XVIII) 
bzw. zum Bicyclo-[2.3.3]-nonea-(2) (XIX). Ihre Konstitution fdgt aus dem 
Ergehnis der Oxpdation, die in beiden Fallen die bekanntels) cis-Hexahthgdro- 
h~tIlroter~phthalsure (X X) ergibt. 

,, : \,/ CH2R 
&I; 

CH, 
\\ /' 

die Ringermeiteriing zurn Bicpclo- [2.2.3]-nonan-Typus (XIV) ! 

Die Umsetzungen, sowohl des Amins XVII niit Salpetri- xvI: OH 

,OH (I H,*C02H 
/' 

VH* 
\ 

C 02H 
SVIII S I X  SS SSI 

Den Grundkohleiiwasserstoff dieses Ringtypus, d w  Bicyclo- [2.2.3]-nonan 
(XIV), erhalt nian aus S I X  durch katalytische Hydrierung. Er bildet gleich 
seiiwn niederen Ringhomologen, dem Bicyclo- [ 1.2.21-heptan (,,Norbornylan") 
(XSI), dem Bicyclo-[2.2.2J-octan (VII) und dem Bicyclo-[1.2.3]-octan (VI) 
einr fmblose. camphera.rtig plastische Masse von groBer Fliichtigkeit. 

1 M  Studium cler Isomerisation bicyclischer Bruckenring-Systeme, insbesondere auch 
das I'hiinonicn der Umlagerung nach \ r a p e r ,  ist bislang fast ausechlieBlich14) an Ver- 
bincliinyen naturlicher b\-enienz durchgefiihrt worden. Der Kreis dieser Objekte konnte 

Aus qnm-er llarstellung der siiure XX folgt notwendig ihre cis-Kon6guration. 
G .  K ompyall) erhielt bei der katdytischen Reduktion von Homoterephthalsiiure die 
beiden moglichen Stcreoisomeren von XX. Seine &la trans-Siiure angesprochene Form 
cntspricht in ihren Eigenschaften unserer Siiure, schmilzt jedoch einige Grade tiefer. 

'0 Ein nergang des Bicyclo-[1.2.2]-hepbn- in das Bicyclo-[l.2.3]-octan-System in 
der Heihe naturlicher Bicyclen beschreiben I?. Lipp, H. Dessauer u. E. Wolf, Liebigs 
Anit. ('hcni. 535,271 [1936J, und 11'. Huckel, Ber. dtsch. chem. Ges. 80,41 [1947]. 

- 
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durch Anwendung von neueren Arbeitamethoden weaentlich erweitert und die Morpho- 
logie der Brtickenringe durch neuartige Formen bereichert werden. Es war unechwer 
vorauszusehen, daD diem Entwicklung auch der Behandlung alter Pmbleme aus der 
Chemie der Terpene und Campherarten neue Perspektiven eriif€nen werde. Neben der 
Ermittlung der rriumlichen Stellung funktioneller Gruppen, inebesondere der Oxygruppen, 
sind ee vor allem Fragen nach der Abhiingigkeit ihres Reaktionsvermiigens von der 
Ringetruktur, fiir deren Behandlung sich neue erfolgversprechende Wege abzeichnen. 

Fur die Kenntnis eines solchen Zusammenhangea etellen die oben mitgehilten Beob- 
achtungen erste Beitriige vor. Andere liegen in ihren Anfiingen echon eine Zeitlang zu- 
riick and betreffen die ,%ge nach dem EinfluB der Ringspannung auf daa Additions- 
wrmiigen van hppelBmdungen in bicyclischen Rhgeyetemen. 

111. Beitriige zur Phenylazid-Reakt ion 
Es ist seinerzeit gefunden worden, daB die Doppelbindung im Bicyclo- 

[1.2.2]-hepten-System, verglichen mit derjenigen im Bicyclo-[2.2.2]-octen- 
Ring und auch mit den Doppelbindungen in acyclischen Verbindungen, durch 
ein geateigertes Additionsvermogen auffallt. Besonders eindrucksvoll ist dieser 
Unterschied bei der Verwendung von Diazomethan, von Diazo-Fettsliureeatern 
und von Aziden, insbesondere von Phenylazid. Wir beschranken uns im fol- 
genden auf einen Vergleich der Additionen dea Phenylazids, daa bei der An- 
lagerung an Olefin-Bindungen primiir zu Derivaten des Hydro-triazols (XXII) 
fiihrt. Die Geachwindigkeit dieaer Vorgiinge sowie die BeatLindigkeit der 
Addukte und die Leichtigkeit ihres Zerfalls unter dem EinfluB von Wiirme 
und chemischen Agenzien sind, wie schon fkiiher gezeigt wurdels), stark von 
der Natur des verwendeten Olefins abhangig : 

XXII XXIII XXIV 

Es dad  hier daran erinnert werden, daB die schon in den ersten Mitteilungen 
uber dieaen Gegenstand gesammelten Erfahrungen ea zweckmiioig und be- 
rechtigt erscheinen lieBen, zwei Grenz-Typen von Olefinen zu unterscheiden : 
Den einen (A) reprkentiert das Bicyclo-[l.2.2]-hepten. Er ist dadurch ge- 
kennzeichnet, daB er Phenylazid viel schneller addiert & andere Olefhe, und 
daB die von ihm abgeleiteten Hydro-triazole (XXII) relativ wiirmebes~ndig 
Bind. Erst bei hoherer Temperatur werfen sie elementaren Stickatoff ab und 
gehen in Abkommlinge des Phenylimins XXIII uber. Die zweite Katagorie 
(B) von Olefinen addiert Phenylazid vergleichsweise viel langsamer, und die 
dabei entstehenden Hydro-triazole (XXII) zeichnen sich durch eine ausge- 
sprochene Thermolabilitiit aus. Die Stabilisierung geht hier einen anderen 
Weg. Auch hier wird elementarer Stickstoff abgeapalten, aber als Endprodukt 
erscheint ein Ketonanil (XXIV). Die monocyclischen Olefine, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Cycloocten, sind typische Vertreter dieaer Art. 

l6) K. Alder u. G. Ste in ,  Liebigs Ann. Chem. 601,1[1933]. Die dort mitgeteilten 
Ergebniase konnten inzwischen d m h  zahlreiche neue Beobachtungen erweitert und 
ergiinzt werrlcn, uber die in Ktim berichtet werden soll. 

_ .  
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Eine Mittelstellung nimmt, wie schon friiher hervorgehoben d e .  daa 
Bicyclo- [2.2.2]-octen ein. Die Qeschwindigkeit, mit der es Phenylazid addiert, 
ist zwar weit davon entfernt, diejenige dea Bicyclo-[l.2.2]-heptens zu erreichen, 
die WLirmebestiLndigkeit der Addukte aber ist in beiden Fiillen etwa gleich. 
Die konstitutiven Faktoren, die das Additionsvermogen der Doppelbindung 
einerseite und die Stabilitiit der Hydro-triazole anderemeits beeintlussen, 
stimmen offenbar nicht ganz uberein. Um einer Ergriindung ihrer Natur 
naher zu kommen, lag es nahe, die beiden in dieser Untersuchung beschriebe- 
nen bicyclischen Olefine : das Bicyclo- [1.2.3]-octen-(2) (V) und das Bicyclo- 
[2.2.3]-nonen-(2) (XIX) auf ihr Verhalten gegenuber Phenylazid zu unter- 
suchen. Das Ergebnis laBt sich d a b  zusammenfawwn, daB sie dem Typus B 
der monocyclischen Olehe zweifellos erheblich niiherstehen ah das Bicyclo- 
[2.2.2]-octen (X). Auch sie sind nicht durch ein gesteigertes Additionsvermo- 
gen fur Phenylazid ausgezeichnet, aber bei Bedingungen, unter denen die Ab- 
kommlinge des Bicyclo- [2.2.2]-octens (X) stabile Hydro-triazole liefern, geben 
die Reaktionsprodukte die fiir den Typua B charakteristischen sog. ,,N4-Kor- 
per". Die Voraussetzung hierfiir ist, wie friiher gezeigt wurde, der schon bei 
der Adagerung eintretende Zerfall dea PrimiiraddukteR XXII in ein And 

xxv XXVI 

XXVII XXVIII 

Es bedarf h u m  einea beaonderen Hinweises, daB nicht die Existem der 
, ,N4-Ko~r" ,  sondern die A r t  ihrer Entstehung charrakteristisch fiir den Typus 
B ist. Setzt man die Anile von Ketonen, die sich wie XXIX (,,Norcampher- 
ad") und XXX vom Bicyclo-[l.2.2]-heptan ableiten, mit Phenylazid in der 
W h n e  urn, so erhiilt man auch hier die ,,N4-Korper" (entspr. XXV). 

XXIX XXX 
In der Zeit, die twit den ereten Beobachtungen ,,ober das abgeatufte Addi- 

tiomermogen von ungesisttigten Rmgsystemen"1~) verhssen ist, hat daa dort 
beschiebene Versuchsmaterial ungeziihlte Erweiterungen erfahren. Die Er- -____ 

la) K. Alder u. a. Stein, Liebige Ann. Chem.486,1[1931]. 
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gebi~sse sind Zuni Teil ~nveroffentlicht~'), zum Teil sind sie in andereni Zii- 
sammenhang18) mitgeteilt worden. Ihre vollstiindige Diskussion wird hei spd - 
term Gelegenheit erfolgen. Hier sei allein auf einige der erzielten Fortschritte 
hingewiesen, die im Zusammenhang mit den in clieser Untersuchung darge- 
stellten Beobachtungen stehen. 
Zn dem oben beschriebenen thermischen Zerfall der Hydro-triazole und ihrer 

(in1 Rahmeii dieser Untersuchung nicht beriicksichtigten) Spaltung unter der 
Einwirkung von Sauren hat sich ein neuer Abbau hinzugeselltl9). Unter deii 
Redingungeri h e r  energischen katalytischen Hydrierung mit Raney-Nickel 
alr Katalysator wird das mittelstiindige Stickstoffatom des Hydrotriazol- 
Rings a.ls Amnioniak abgespalten unter Bildung eines Diamins mit benach bar- 
ten Aminogruppen. Am Beispiel eines Hydro-triazols (XXXII) aus Phenyl- 
iizid und dem Addukt XXXI aus Vinylacetat und Cyclopentadien20) forniu- 
liert, ist der Diamino-Alkohol XXXIII - nach Verseifung der Acetosygruppe 
- tlas Endprodukt der Reaktionsfolge. 

_ _  -- 

CeH, 
/ I .  '\ s( 

/ ' '.-sH.CsHo 

\ ,/ \,/ s '\I/ 
XXXI XXXI1. XXXTIT 

('H? 'x 
('H,.CO?- ' ' H z s !  CH,.C02- , 4 HO- F I - N H ,  

Der leitende Gesichtspunkt bei unsereii Uiitersuchungen aber war n e h n  
der Verfolgung von priipkativen und stereochemischen21)Fragestellungen ein 
allgemeiner : die A b h iingig kei t d e r A ddi t ionsg esc h w indi g kei t v o n 
der  KonRtitution des  Olefins. Es lag nahe, das beobachtete, nicht zu 
iiher~ehends ReaktionRoptimum des Bicyclo- [1.2.2]-hepten-Systems aus der 
dariii herrschenden Spannung zu erkliiren. Die ausgezeichnete Stellung gerade 
diesw Doppelbindung ist immer wider in ungeziihlten Fallen neu bestiitigt 
\\ orden. und gerade die Phenylazid-Addition hat, sich als untriigliches diagno- 
stisches Hilfsmittel fur die Untersuchung von naturlichen iind kiinstlicheii 
Vertretern die.ser Gattung, unter letzteren vor allem der durch Dien-Synthese 
de< ( 'yclopentadiens und seiner Substitutionsprodukte erhaltenen Addukte. 
immer wider bewiihrt22). Die verschwindend wenigen Ausnahmen mit in der 
.Briicke.' substituierten Formen (Bornylentyp) haben im Vergleich zu deii 

aahlreichen Bestiitigungen der Sonderstellung des Bicyclo- [ 1.2.2I-heptens al- 
lem Anschein nach gesetzmaDigen Charakter 151 21). 

Vide von ihnen sind in Diplomarbeiten und Dissertationen deponiert, so u.8. 
F. ti. Brochhagen, Diplomarbeit Koln, 1950, I). Ilenninger, Dissertat. Koln, 1952, 
It. Iteeber, Diseertclt. Koln, 1951, P. Schmitz, Diplomarbeit Koln, 1952. 

**) Vergl. u.a. K. Alder u. H. F. Rickert, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,379 [1938]; 
'id, 1983 [19391; Liebigs Ann. Chem. 643, l  [1939]; K. Alder u. E. Windemuth, Rer. 
dtwh. chem. GeR. 71.1939 [1938]. 10) W. Scholl, Dissertat. Koln, 19%. 

d o )  K. Alder u. H. F. Rickert, Liebigs Ann. Chem. 648 , l  [1939]. 
11) K. Alder 11. G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 616,185 [1935]. 
%?) S. l') u. la), ferner K. Alder u. G. Stein, Liebigs Ann. Chem. 616, 167 [193fi]; 

S. Heckmanu u. R. Bamberger, ebenda 674,76 [195l]; 680,198 [195:1]: S. Beck- 
m i i n n  1 1 .  R .  Schabcr, ebenda 685, 154 [1954]. 
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Es bleibt die uber den Fall der Briickenaysteme hinausgehende Frage zu 
behandeln, ob ein Zusammenhang zwischen der Steigerung dm Additionsver- 
mogens einer (cyclischen) Olefinbindung und der im Ring herrschenden Span- 
nung auch an monocyclischen Systemen festgestellt werden kann. 

Der niichstlicgende Weg, dieae Frage eu priifen, lag in einem Vergleich dea Additions- 
vermogena der ringhomologen Reihe : Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen ww. Hier- 
iiber enthalten bereita die iilteren Untersu~hungen~~) einige Angaben, die fur den ttbergang 
vom Cyclopenten zu den hoheren Ringhomologen einen EinfIuB der Ringspannung auf die 
Additionegeschwindigkeit fiir Phenylazid im Sinne der oben gcBu0erten Annahme erkennen 
lieBen. Freilich steht die Prtifung dea markanteaten Falles, dea Cyclobutens, noch aus. 

Dagegen hat das Problem inzwischen eine unerwartete Forderung erfahren durch den 
Xachweis der Existenz von ringstandigen Doppelbindungen mit tram-Kon6guration bei 
hoheren monocycliscben Olehen. K. Ziegler und seine Mitarbeiterm) haben ge- 
funden, d a B  auch in diesen Fiillen offenbar ein Zwmmenhang zwischen dem Additiom- 
verm6gen der Doppelbindung ftir Phenylazid und der in dem Ringsystem hemhenden 
Spnnung beateht. So addiert trans-Cycloocten schneller als daa ck-Isomere. Bemer- 
kenswerterweise sinkt die Additionsgeschwindigkeit von Phenylazid in der Reihe trans- 
Cyclononen, tsane-Cyclodecen und tram-Cycloundecan mit der modellmZi0iien Spamung 
raach ab. 

Die Vorstellung iiber die Steigerung der Aktivitiit von olefinischen16) Bindungen durch 
ihren Einbau in g e ~ p s ~ t e  Ringsysteme, die sich lange Zeit nur ellein aid Beobeohtungen 
am Bicyclo-[1.2.2]-hepten berufen komte, hat durch diem neuen Beobachtungen eine 
eindmohvolle Stutze erfahren. Auch die oben mitgeteilten Featatellungen, da0 der %r- 
gang vom Bicyclo-[1.2.2]-hepten rum Bicyolo-[l.2.3]-octen und zum Bicyclo-[2.2.3]- 
nonen eine Abnahme der Additionsgeachwindigkeit f i i r  Phenylazid mit sich bringt, und 
daB die Add&, was ihre Beetendigkeit anbetrifft, denjenigen einfacher Cycloolefine 
gleichen, fiigt aich zwmglos in daa Bild ein, daa die Phenylazid-Resktion h u h  bietet. 

Die biaher gewomenen Erkenntnisee iiber den Zusammenhang &hen Spannung 
von Cycloole6nen und ihrer Aktivitat fiihren zwangsliiufig zu der Frage, ob ein gestei- 
gertm Additionsvermogen ,,gespmter Doppelbindungen" ein Regervat von Addenden 
ist, die sich vom Diazomethan oder von der SticMfia&3a&mure ableiten, oder ob 
a auch bei anderen Anlagerungsmaktionen zum Ausdruck kommt. Es wurde seinerzeit 
gefunden, da0 die Doppelbindung im Bicyclo-[ 1.2.2]-hepten-Sptem philodienen Charakter 
hat und Diene wie Butadieu, Cyclopentadien UBW. nach dem Schema der Dien-Synthege 
mter Bedingunge n addiert, bei denen weder die Doppelbindung dea Bicyclo-[2.2.2]-octens 
nooh diejenige dea Cyclohexena Diem aufnimmt'). Auf diem Eigenttimlichkeit beruht 
bekanntlich die thermiache Polymerisation dea Cyclopentadiem, jedenfalla die Bildung 
der hoheren Polymeren, vom Trimeren an aufwtkts. 

SchlieBlich hat auch das Studium der katalflischen Reduktion die Aktivitat der Bi- 
cycle[ 1.2.2]-hephn-Doppelbindung, die sie vor ungeapmten Doppelbindungen aus- 
zeichnet, erkennen leesen. Obwohl quantitative Unterlagen fiir einen Vergleich der 
Hydrieqewhwindigkeit verachieden geepannter Doppelbindungen noch nicht vorliegen, 
80 ist doch das in zahlreichen FUen beobachtete Geachwindigkeitamaximum der Hydrie- 
rung gerade von Bicyclo-[ 1.2.2]-hepten-Doppelbindmgen nicht zu tibemehen. Quanti- 
tative Mwungen liegen vor iiber die Hydrierw&men von Verbindungen mit Bicyclo- 
[1.2.2]-hepten-Doppelbindungen, BUS denen ihre Auwahmestdlung mit Sicherheit her- 
vorgeht"). 

-) K. Ziegler u. H. Wilms, L i e b i g a h .  Chem. 667,l [1950]; K. Ziegler, H. 
Sauer u. L. Bruns, Angew. Chem.@,691 [1962]. 

") K. Alder u. G. Stein,  Liebigs Ann. Chem.496,204 "321; K. Alder u. E. 
Windemuth, Ber. dtach. chem. Gee. 71,2409 [1938]; F. Dericha, Diplomarbeit Koln, 
1963: ,,&r die Addition von Dienen an dna Bicyclo-[1.2.2]-hepten-Sy~tem". 

25) K. Alder u. G. Stein,  Ber. dtsch. chem. Gea.67,613 [1934]; G. Becker u. W. 
A. Roth ,  ebenda 67,627 [1934]. 
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Es ist beabsichtigt, daa Bicyclo-[1.2.3]-octen und daa Bicyclo-[2.2.3]-nonen auch in 
ihrem Verhalten Dienen und katalytisch erregtem Weseerstoff gegeniiber zu untersuchen 
und mit dem Bicyclo-[1.2.2]-hepten-Typus zu vergleichen. 

Ikr  Deutschen Forschungsgemeinachaft danken wir fur die Forderung dieaer 
-4rbeit. 

-- -- .- -_ - _ _  _ .  I_ 

bcbreibung der Versacln? 

1. Bic y clo- [ 1.2.31 -oc ten-  Rei he 
2 - c' y a II o - b icy a lo - [ 1.2.21 -he p t e n - (5) : 88 g frisch destillierh C y c lope n t ad ie n 

und 53 g Acrylshure-nitril reagieren unter starker Erwhrmung. Bei der fraktionierten 
Destillation siedet nach einem geringen Vorlauf von Dicyclopentadien daa 2-Cyan o-  
bicyclo-[1.2.2]-hepten-(5) bei 84-8Q0/13 Torr. Ausb. 95% d.Theorie. 

2-Cyano-bicyclo-[l.2.2]-heptan: 15g 2-Cyano-bicyclo-[1.2.2]-hepten, in 
50 ccm Methanol gelost, werden mit Raney-Nickel als Katalysator hydriert. Die fur 
eine Doppelbindung berechnete Waaeerstoffmenge wird in kurzer Zeit aufgenommen. Daa 
2-Cyano-bicyclo-[1.2.2]-heptan siedet bei 97O/19 Torr und erstarrt in dew Vorlrrpe. 
8chmp. 38-370. 

C,H,,N (121.2) Ber. C79.29 H 9.15 N 11.58 
Gef. C 79.24,79.12 H 9.22,9.22 N 11.33, 11.31 

2-Aminomethyl-bicyclo- [1.2.2]-heptan (11): 60 g 2-Cyano-bicyclo- 11.2.21- 
hepten- (5) werden in 300 ccm bei 0 0  rnit Ammoniak gesiitt. Methanol gelrjst und mit 
Raney-Nickel sls Katalysator bei 600/100 atii hydriert. Die Waeserstoffaufnahme ist 
nach 3-4 8Mn. beendet. Das 2-Aminomethyl-bicyclo-[l.2.2]-heptan (11) siedet 
bei 68O/13 Torr. Ausb. quantitativ. 

Bicyclo-(l.2.3]-octanol- (2) (111): Das 2-Aminomethyl-bicyclo- [1.2.2]-hep 
t a n  (11) wird nach K. Alder und E. Windemuthl) mit Salpetriger &ure umgesetzt. 
Das Bicyclo-[1.2.3]-octanol- (2) (111) zeigt den angegebenen Schmp. von 183O. 

Bicyclo-[ 1.2.33 -octen- (2) (V): 12 g Bicyclo-[l.2.3]-octanol- (2) (111) werden 
niit 2 g friech geschmolzenem Kaliumhydrogenaulfat im Olbad auf 180° erhi!zt. Den ab- 
destillierten Kohlenwesserstoff nimmt man in &her auf, entalinert die Atherlosung, 
trocknet sie und dampft den Ather ab. Daa Bicyclo-[1.2.3]-octen-(2) (V) zeigt den 
Sdp. von 133O. Es emtarrt in der Vorlage zu einer mmpherirhnlichen Maeee von grol3er 
Fliichtigkeit. Schmp. 47O. Ausb. 60% d.Theorie. 

2-Oxymethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan (IV)?): 350 g des nach 0. Diels u. K. 
Alder2a) aus Cyclopentadien und Acrolein gewonnenen 2-Formyl-bicyclo-[l.2.2]- 
heptens-(5) werden mit 12 g Kupferchromoxyd bei 1500/150-160 atti hydriert. Die 
Wasserstoffaufnahme iat nach 4 Stdn. beendet. Das 2-Oxymethyl-bicyclo-[1.2.2]- 
heptan (IV) siedet bei 95-96O/13 Torr. Ausb. 90% d.Theorie. 

Bicyclo- [1.2.3]-octen- (2) (V)a): 250 g 2-Oxymethyl- bicyclo- [1.2.2]-heptan 
(IV) werden rnit 85 g 85-proz. OrthophoephorsiLure auf 1600 erhitzt. Der abdeatillierte 
Kohlenwaeserstoff wird uber Calciumchlorid getrocknet. Bei der hti l lat ion iiber Na- 
trium mit Hilfe einer Normag-Kolonne geht daa Bicyclo-[1.2.3]-octen-(2) (V) bei 
I330 uber. Ausb. 70% d.Theorie. 

C8H12 (108.2) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.77 H 10.93 
Cyclopentan-carbon-(1)-essigsiiure- (3)*): Die Ozonisation dea Bicyclo - 

11.2.3]-octen~-(2) (V) und die oxydative Spaltung des Ozonids ergibt die Cyclo- 
psn tan-carbon-  (1)-essigshure- (3)') vom Schmp. 139O (aus Eeaigester-Cyclohexan). 

WagnerscheUmlagerung bei der Behendlung des Bicyclo- [1.2.3]-octens-(2) 
(V) nach Bertram-Walbaum: Manerhitzt 120g Bicyclo-[1.2.3]-octen-(2) (V) mit 
600 ccm Eiaedg und 8 ccrn 50-proz. Schwefel&ure 6 Stdn. unter RiickfluB. Das erkal- 

C8H120, (172.2) Ber. C 55.80 H 7.03 Gef. C 56.86,56.89 H 6.96,7.02 

- __- 
2a) Liebiga Ann. Chem. 480,119 [1928]. 
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tete bktionsprodukt wird in Waaser gegossen, ausgdthert, die Atherlijsung enta&uert 
und der Ather abdestilliert. Nach einem Vorlauf von unveendertem Bicyclo-[ 1.2.31- 
octen-(2) (V) geht das Acetat  des Bicyclo-[2.2.2]-octanols im Gemisoh mit einer 
kleinen Menge dea Acetates des Bicyclo-[1.2.3]-octanols- (2) bei 98-10O0/13 Torr 
iiber. Aueb. 69% d.Theorie. 

Bicyclo-[2.2.2]-octanol-(2) (XIII): Die Verseifung mit methylalkoholischer Kali- 
lauge ergibt fast quantitativ daa Bicyclo-[2.2.2]-octanol-(2) (XIII) vom Schmp. 217 
bis 218O (nach wiederholtem Sublimieren). Aus den fliichtigsten Anteilen der Sublimation 
1BOt sich ein Alkohol vom Schmp. 182-183O iwlieren, der sich durch die Mischprobe mit 
dem Bicyclo-[l.2.3]-octanol-(2) (III),) als identisch erweist. 

Daa nach K. Alder und H. F. RickertBO) aus Cyclohexadien-(1.3) und Vinylacetat 
gewonnene 2-Acetoxy-bicyclo-[2.2.2]-octen-(6) siedet bei 92-94O/13 Torr. Die 
Hydrierung mit Raney-Nickel als Katalysator ergibt das 2-Acetoxy-bicyclo-[2.2.2]-octan 
vom Sdp. 98-10O0/13 Torr, dessen Verseifung zum Bicyclo-[2.2.2]-octanol- (2)(XIII) 
vom Schmp. 217-2180 fW. Es zeigt im Gemisch rnit dem aus dem Bicyclo-[1.2.3]- 
&n-(2) (V) durch Hydratisierung naoh Bertram-Walbaum dargestellten Bicyclo-[2.2.21- 
octanoL(2) (XIII) keine Schmelzpunkt-Erniedrigung. 

11. Bicyclo-[2.2.3]-nonan-Reihe 
2-Cyano-bicyclo-[2.2.2]-octen-(5): 140g Cyclohexadien-(1.3) und lOOg 

AcryleBure-nitril werden im Autaklaven 12 SMn. auf 120° erhitzt. Das 2-Cyano- 
bicyclo-[2.2.2]-octen-(5) siedet bei 104-106°/12 Torr und erstarrt in der Vorlage. 
Sohmp. 68O. Ausb. 80% d.Theorie. 

C,H,,N (133.2) Ber. C81.16 H 8.33 N 10.62 
Gef. C 81.14,81.19 H 8.54,8.31 N 10.03,10.02 

2-Cyano-bicyclo-[2.2.2]-octan: Man lisst 25 g 2-Cyano-bicyclo-[2.2.2]- 
octen- (5) in 50 ccm Methanol und hydriert rnit Reney-Nickel als Katalysator. Die fur 
eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff wird in kurzer %it aufgenommen. 
DIM 2-Cyano-bicyclo-[2.2.2]-octan siedet bei 108°/15Torr und erstarrt in der Vor- 
Iage. Schmp. 98O. 

C,H,,N (135.2) Ber. C79.96 H9.69 N 10.36 
Gef. C 80.12,80.09 H 9.66,9.69 N 10.26,10.21 

2-Aminomethyl-bicyclo-[2.2.2]-octan (XVII): Die Hydrierung des 2-Cy- 
ano - b icy clo - [2.2.2] -oc ten s - (5) erfolgt wie beii  2-Aminomethyl-bicyclo-[ 1.2.23-hep 
tan (11) beschrieben. Dae 2-Aminomethyl-bicyolo-[2.2.2]-octan (XVII) siedet bei 
s S O /  17 TOR. Ausb. quantitativ. 

Das Amin wird in das Hydrochlorid iibergefiihrt. 
CoH,,N.HCl (176.7) Ber. C 01.52 H 10.32 N 7.92 

Gef. C 61.68,61.86 H 10.17, 10.17 N 8.03,8.08 
Bicyclo-[2.2.3]-nonanol-(2) (XVIII): Zu einer Lijsung von 120g des Hydro- 

chlorids von 2-Aminomethyl-bicyclo-[2.2.2]-octan (XVII) in Mw) ccm Wasser 
werden unter Durchleiten eines kriiftigen Waeaerdampfstromes eine wirb. Lijsung von 
46 g Natriumnitrit und die zur Zersetzung notwendige Menge Eiseasig zugegeben. DIM 
Bicyclo-[2.2.3]-nonanol (XVIII) scheidet sich wirbnd der Destillation im Kiihler als 
feste, csmpherartige Masse ab. 

Zur Vervolletilndigung setzt man noch 20 g Natriumnitrit und die entepr. Menge Eis- 
sssig zu und wiederholt die Operation. Die vereinigten Filtrae werden ausgeiithert. Zur 
Abtrennung von etwas mitgeriesenem +in XVII wird die Atherlijsung mehrmals mit 
verd. Salzeilure ausgeschuttelt und der Ather abdestilliert. Das zuriickbleibende, olige 
Reaktionsprodukt wird mit 100 ccrn 10-proz. Natronlauge versetzt w d  einer erneuten 
Wasserdampf-Destillation unterworfen. Man aaugt daa Bicyclo- [2.2.3]-nonanol- (2) 
(XVIII) ab, trocknet ea auf Ton und reinigt es durch Sublimieren. Schmp. 162O (in ge- 
schlosaenam Rijhrchen). Ausb. 70% d. Theorie. 

C,H1,O (140.2) Ber. C 77.09 H 11.50 Gef. C 77.06 H 11.44 
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Bicyclo-[2.2.3]-nonen-(2) (XIX): 80 g Bicyclo-[2.2.3]-nonanol-(2) (XVI") 
werden mit 15 g konz. PhOsphor&ure und je einer Spatelspitze Hydrochinon und Knpfer- 
pulver auf 160-180° erhitzt. Gegen Ende der Reaktion steigert man die Temperatur euf 
200-2200. Der abdestillierte Kohlenwasserstoff wird in Ather aufgenommen, die tither. 
Lasung en%uert und getrocknet. Nwh dem Abdampfen des Athers siedet das Bicyclo- 
[2.2.3]-nonen- (2) (XIX), uber Netrium destilliert, bci 158-160O. Schmp. 93O. AIIHI). 
~ - 6 0 ~ o  d.Theorie. 

cia-Hexahydro-homoterephthalsirure (XX): Die Ozonisation dea Bicyclci- 
[2.2.3]-nonens-(2) (XIX) in Eisessig und die oxydative Spaltung des gebildeten Ozo- 
nids mitWasaerstoffpemxyd fuhrt zur cia-Hexahydro-homoterephthalsaurc (SS) 
vom Schmp. 151-152O (aus Essigester)u). 

..__.._.___.....___..__.-.~.__I..___ _ _ ~ _ _ _  ____ 

C,H,,O, (186.2) Ber. C58.05 H7.58 
Bicyclo-[2.2.3]-nonan (XIV): 8 g Bicyclo-[2.2.3]-nonen- (2) (XIX) werden in 

150 ccm Eisessig gelost und mit Pt-Dioxyd hydriert. Nach 4 Stdn. ist die ber. Wwrr- 
stoffmenge rtufgenommen. Xach dem Abfiltrieren des Katalysators wird daa Hydrieranp- 
p d u k t  in Wasser gegossen, daa ausgeschiedene Bicyclo-[2.2.3]-nonan (XIV) abge- 
saugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton abgeprel3t. Es ist eine stark fluchtige Suli- 
stanz von campherartiger Beschaffenheit, die nach mehrmaliger Sublimation uber hk- 
trium h i  lao schmilzt und bei l68O siedet. 

Ber. C 87.02 H 12.98 

Gef. C 58.22,58.28 H 7.48, 7.44 

C9HIe (124.2) Gef. C 87.00,86.89 H 13.20, 13.12 
2-Oxymethyl-bicyclo-[2.2.2]-octan (XVI): 80g des w h  0. Diels und K. 

AlderlJ) aus Cyclohexadien-(1.3) und Acrolein erhaltenen 2-Formyl-bicyclo- [2.2.2]- 
ootens-(5) werden in 200ccm Dioxan rnit 8 g  Kupferchromoxyd bei 1500/160atU 
hydriert. Nach 3 Stdn. ist die Waeserstoffaufnahme beendet. Daa Dioxan wird ah- 
destilliert und der Ruckstand uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Das 2-Oxy- 
methyl-bicyclo-[2.2.2]-octan (XVI) ist ein farblosea, sehr viwosea 61 vom Sdp. 116 
bis 117O/ I6 Torr. Schmp. 25-26O. Ausb. 90% d.Theorie. 

Daa 3.5-Dinitrobenzoat schmilzt bei 108-109O (aus Petmkther). 
C,6H,80& (334.3) Ber. C 57.48 H5.43 N8.38 

Gef. C 57.47,67.65 H 6.53,5.49 N 8.32,8.39 
Bicyclo-[2.2.3]-nonen-(2) (XIX): 70g des AlkoholeXVI werden rnit 3Og 

85-proz. Orthophoephoraibure im dlbad auf 1600 erhitzt. Gegen Ende der Reaktion stei- 
gert man die Temperatur auf 220O. Em Kohlenwasserstoff-Wasser-Gemisch destilliert 
uber und erstarrt teilweise in der Vorlage. Der Kohlenwasserstoff wird in Ather aufge- 
nommen, die Atherlosung enMuert, mit Calciumchlorid getrocknet und der Ather ah- 
destilliert. Des Bicyclo-[2.2.3]-nonen-(2) (XIX) siedet, uber Netrium destilliert, bei 
158-1600. Aus Methanol unikristalliaiert und anschliehnd eublimiert, schmilzt es bei 930. 
Ausb. 67 yo d.Theorie. Der Kohlenwaaserstoff iet eine eehr fluchtige Substanz. 

CsH,, (122.2) Ber. C 88.45 H 11.55 Gef. C 88.58,88.61 H 11.35, 11.34 
Die Identitiit dea auf dem hier beschriebenen Wege gewonnenen Kohlenwclsserstoffea luit 

dem oben beschriebenen %parat vom gleichen Schmp. folgt aus dem Ergebnis des Abbaus 
mit &on, der auch &-Hexahydro-homoterephthaleHnre vom Schmp. 151-152O ergibt. 

C&O, (186.2) Ber. (258.05 H7.58 Gef. C58.17,68.19 H7.62,7.63 

111. Reitriige zur Phenylazid-Reaktion 
Hydro-triazol des 2-Cyano-bicyclo- [1.2.2]-heptens- (5): 16 g Phenylazid 

werden in ilther. Liisung rnit 15g 2-Cyano-bicyclo-[l.2.2]-hepten-(5) versetzt. Das 
Hydro-triazol scheidet sich im Berlauf von 3 Tagen ab und s c h d z t  bei 1580 (aus 
Methanol). 

C,,H,,N, (238.3) Rer. C 70.56 H 5.92 N 23.51 
Gef. C 70.80,70.91 H 6.23,6.22 N 23.41, 23.52 

,,N,-Korper" des Bicyclo-[l.~.3]-octens-(2) (XXV): 5 g Bicyclo-[1.2.3]- 
octen- (2) (V) werden mit 10 g P h e n  y l a z i d  4 Tage im h h r  auf 8 5 O  erhitzt. Man 
h a  kristalline Reaktionspdukt ab. Der ,,N,-KBrper" (XXV) schmilzt. aus Essigester- 
Ligmin umkrhtdkiert, bei 2020 (Zenr.). 

C,H& (318.4) Ber. (275.44 H 636 N 17.60 
Gef. C 75..53,75.37 H 7.14,7.09 N 17.59, 17.70 
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Hydro-triazol des 2-Cyano-bicyclo-[2.2.2]-octens- (5): 5 g Phenylazid und 
5 g 2-Cyano-bicyclo-[2.2.2]-octen- (5) werden 2 Tage im R o b  auf 700 erhitzt. Das 
ziiMiissige 01 wird in Methanol aufgenommen. Daa nach kuner %it auskristallisierende 
Hydro-triazol schmilzt bei 184O (aus Essigester-Ligroh). 

C,,H,,N, (262.3) Ber. C71.40 H0.39 Gef. C71.53, 71.77 H0.03, 0.72 
,,?u',-Korper" des Ricyclo-[2.2.3]-nonens- (2) (XXVI): 5 g Bicyclo-[2.2.3]- 

nonen- (2)(XIX) werden mit log Phenylazid 0Tage im h h r  auf 70-80° erhitzt. Beim 
. b i b e n  des oligen RRektionsproduktea mit L i p i n  kristalliaiert der ,,N,-Korper'- 
(XXVI) BUS und schmilzt, aus Essigester umkristallisiert, bei 184O (Zers.). 

C,H,N, (332.4) Ber. C 75.87 H 7.28 N 10.80 Gef. C 75.65 H 7.46 N 10.04 
,,N,-Korper" des Norcampher-anils: Des Norcampher-anil (XXIX) (l.c.lS), 

S. 45) kristallisiert nach achttiigigem Stehenlassen. Schmp. 105O (Zers.) (aus Methyl- 
acetat). 

___ __ _ -  --__ 

Cl8H1,TU' (185.3) Ber. C84.28 H 8.10 N 7.56 
Gef. C 84.01,83.99 H 8.25,8.15 N 7.73,7.70 

l)er aus diesem A d  mitPhenylazidenbtehende,,N4-K6rper"ist bereita baschrieben 

Katalyt .  Hydrierung: 0.5 g des ,,N,-Korpers" aus Norcampheranil werden in 
Eesigeeter mit Pt-Dioxyd hydriert. Die dabei enbtehende Dihydro- Verbindung 
schmilzt, aus Essigester umkristellisiert, bei NOo (Zers.). 

C,,H& (306.4) Ber. C74.84 H7.24 Gef. C74.37 HT.06 
,,N4-K6rper" des Anils XXX: 25 g 2-0x0-1.4-5.8-bis-endomethylen-deka- 

hydro-naphthalin werden mit 25 g Anilin und 0.5 g Anilin-hydrochlorid 3 Stdn. auf 
176-180O erhitzt. Dee Anilin-hydrochlorid wird mit &her ausgefhllt, die hitherlijsung 
en-uert, getrocknet und derhher abdestaert. Das Anil XXX siedet bei 1470/0.2 Torr. 

5 g Anil  XXX werden im Rohr 10 Tage auf 100-1060 erhitzt. Beim Verreiben mit 
Eesigeater krietalliaiert der ,,N,-KBrper" am und schmilzt nach dem UmkristaWemn 
aus Acetonitd bei 233O (Zers.). Ausb. 60% d.Theorie. 

C,H,N, (370.5) Ber. C77.80 H 7.07 N 15.12 
Cef. C77.87,77.84 I3 7.07,7.04 N 14.74 

(1. c.'6), s. 45). 

Aminoketon: 1.5g des eben beachriebenen ,,N,-Korpers" werden in 20ccm Esaig- 
eater aufgemhbimmt und mit der gleichen Menge Oxllleliure versetzt. Nach Beendigong 
der Stickstoff-Entwicklung erhitat man kurze Zeit zum Sieden und fltriert das auage- 
fallene Anilin-oxaht ab. Zur Entfernuug der OxaUure wird die Liisung zweimal mit 
Wmser auegegchiittelt und der Essieater nach dem Trocknen i.Vak. verdampft. Das 
2-0x0-3-phenylamino- 1.4-5.8-bis-endomethylen-dekahydro-naphthalin 
schmilzt bei l 2 7 O  (clue Methanol). 

C18H,,0N (267.4) Ber. C80.80 H7.92 Gef. C80.60.80.66 H7.02,7.54 
Abbau des Hydro-triazols XXXII zum Diaminoalkohol XXXTII: Addi- 

t ion von Phenylazid a n  die Acetoxy-Verbindung XXXI: 2 g 2-Acetoxy-bi- 
cyclo-[l.2.2J-hepten-(5) (XXXI) werden mit 2 g  Phenylazid veraetzt. Das Hydro- 
tr iazol des 2-Acetoxy-bicyclo- [1.2.2]-heptens- (5) (XXXI) kristallieiert nach 
wenigen Stdn. a m  und schmilzt bei 135-1300 (aue Essigester). 

Cl,H,,O,Ns (271.3) Ber. C 60.40 H 0.32 N 15.49 
Gef. C 66.25,68.46 H 0.51, 0.60 N 15.51, 15.01 

2 - 0 x y - 6 - p h e n y l ~ m i n o - 0 - a m i n o - b i c y c l o - [ 1 . 2 . 2 ] - h e p t a n ( ~ )  : 1.8g Hy- 
d r o - t r i a z o l m  werden in Eesigester mit Uey-Nickel ale Katalysator hydriert. 
Dabei wird die fiir drei Doppelbindungen ber. Menge Wasserstoff aufgenommen. Das 
Reagtionsprodukt, das deutlich nach Ammoniak riecht, wird i.Vak. eingedampft. Beim 
Verseifen des 6ligen Riickstsndea mit methylalkohol. Kalilauge erhiilt man das 2-Oxy- 
~.phenylamino-6-amino-bicyclo-[l.2.2]-heptan (XXXIII) ah krist. Masee, die 
bei 1450 schmilzt (aus Eseigester-Ligmin). 

C,,H,,ON, (218.3) Ber. C 71.52 H8.31 Gef. C71.58,71.52 H 8.34, 8.33 


