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Basenkatalysierte Umlagerungen im 
Tetracyclo[3.3 .O .02.* .04.6]octan-System 

Aus dem Chemischen Laboratorlum der Universltat Freiburg i. Br. und dem 
Institut fur Organische Cheniie der Universitat Lausanne, Schweiz 

(Eingegangen am 7. Juli 1969) 

Die Tetracyclen 5 a  und 7a  wandeln sich basenkatalysiert in die Tricyclen 8a, 9a  urn. In 
Methanol/Natriunimethylat oder tat.-Butylalkohol/Kalium-tert.-butylat ist 15 nicht Zwischen- 
produkt der Umwandlungen 5(7) f 8, 9. Die aus 4a und 6a erzeugten Anionen 22 und 24 
sind stabil; ihre Cyclopropanringe werden nicht geoffnet. 

Mehrfach wurdc uber photochemische 1) und thermische 2) ValenLisomerisieriingen von 
Verbindungen des rrlcyclo[3.2.1.02 41octen-Typs 1 LU Derivaten des Tetracyclo[3.3 0.02 8.04 61- 

octans 2 berichtet *). 

1 2 3 

Nebcn den rnit diesen [2 T: + 2 01-Cycloadditionen mechanistischen Fragep 
intercssierten ursprunglich die Produkte des Typs 2 vor al ihrer Eigenschaft als ken. 
jugate Siuren des von Winstein31 postulierten nicht-k s-homacyclopentadieny~~ 
Anions 3. Die in die Positionen C-I. C-5 und C-74i in  5 und 7 eingefuhrten - auch fur dig 
Photoreaktion 4 +. 5 bzw. 6 + 7 vorteilhaften - Methoxycarbonylreste sollten das aus den 

* )  Wie kurzlich mitgeteilt wurde, gelingt die Isomerisferung des exa-Tricyclo[3.2.1.02.4]octens- 
(6) (1) i n  den Tetracyclus 2 glatt in Anwesenheit des Metallkornplexes Rh~(C0)4C12: 
H. C. Volger, It. Hvgeveen und M. M. P. Gaasbeek, J. Amer. chem. Soc. 91, 218 (1969); 
vgl. auch T. J .  Kaiz und S. Cerefice, ebenda 91, 2405 (1969). 

1) la) H. Pritizbnch, W.  Eberbuch und G. v. Veh, Angew. Chem. 17, 454 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4, 436 (1965); I b )  P. K. Freeman, D. G. Kuper und V. N.  M.  Rao, 
Tetrahedron Letters [London] 1965, 3301 ; lei C.  F. Huabner, E. Donoghue, L. Dorfman, 
E. Wenkert, W. E. Streth und S. W. Donely, Chem. Commun. 1966, 419; Id) H. Prinz- 
bach und D. Hunkler, Angew. Chem. 79, 232 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
247 (1967); le) H .  Prinzbnch und W. Eberbach, Chem. Ber. 101, 4083 (1968). 

2 )  2x1 H .  Prinzbach und H.-D. Martin, Helv. chim. Acta 51, 438 (1968); 2b) D. Stusrhe, 
Diplomarb., Univ. Freiburg i .  Br. 1968; z c )  P. B. Surgeant, J .  Amer. chem. Soc. 91, 
3061 (1969). 

3) S.  Winsrein, J. Amer. chem. Soc. 81, 6524 (1959); 5’. Winstein und J. Sonnenberr, ebenda 
83, 3244 (1961); S. Winstein, P. Bruck, P. Radlick und R. Baker, ebenda 86, 1867 (1964). 

4) Korrekt: C-l’, C-S‘, C-7’; der Ubersichtlichkeit wegen verzichten wir im Text und in den 
Bildern auf die Bezifferung mit gestrichenen Ziffern. 



1969 Bascnkatalysierte Umlagerungen im Tctracyclo[3.3.0.02.s.04.6]octan-System 41 65 

Tetracyclen gebildete Anion stabilisieren und mithin dessen Gewinnung und Nachweis 
erleichtern. Diese Bemuhungen wurden durch die Darstellung und Charakterisierung des 
unsubstituierten Anions 3 durch 5row75) und Winstein et al.6) inzwischcn iiberholt. 

R &E + hv R&R 

1% R '  8 

4 5 a: R = COzCH, 

b: R = COZC(ClI,)3 

K 

hv - 
c: R = COzH 

H 

Fur die Photoprodukte 5a und 7a - die Details der Synthese haben wir vor kurzem 
mitgeteilt IC) ~ sollen deshalb nur einigc basenkatalysierte Umwandlungen nach- 
getragen werden, die geeignet sind, die bislang weitgehend auf spektroskopischen 
Daten basierenden Strukturen zu untermauern. 

In einer 0.73 m tert.-Butylalkohol/Kalium-tert.-butylat-Losmg isomerisiert sich 5a 
(7a) (1 g in 30 ccm Basenlosung) schon bei Raumtemperatur rasch zu einem Produkt- 
gemisch, dessen Zusammensetzung sich nach wenigen Minuten nicht mehr andert. 
Im Verhaltnis ca. 3 : 2 entstehen praktisch quantitativ die beiden C-6-epinleren 
Tricyclo[3.2.1.02.7]octen-Dcrivate 8 und 9, allerdings als gemischte Methyl- und tert.- 
Butylester. Zu cinheitlich substituierten Verbindungen gelangt man auf zwei Wegen : 
entweder werden Reaktionszeit und -temperatur erhoht und damit eine vollstandige 
Umesterung in die tert.-Butylester erreicht, oder die tert.-Butylester werden durch 
Erhitzen auf 2 2 0  unter Abspaltung von tsobuten7) in die freien Carbonsauren und 
diese in die Mcthylester umgewandelt. 

a: R = C02CH3 
b: It = COzC(CJl,), 

C: R = COzII 

5) J.  M .  Brown, Chem. Commun. 1967, 638. 
6 )  S. Winstern, ?M. Ogliciruso, M .  Snkni und .l M .  Nichobon, J. Amer. chem. SOC. 89, 3656 

7) D. S .  Breslow, E. Buumgcirfeen und C. R .  Hauser, 3 .  Amer. chem. Soc. 66, 1286 (1944). 
(1967) 
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Durch fraktionierte Kristallisation aus Ather bzw. Saulenchromatographie lassen 
sich die Epimeren Sa, 9a und 8b, 9b rein isolieren. 8a ist identisch mit dem veresterten 
Hydrolyseprodukt des Lactons 10, das neben 7c bei der Photolyse von 6c in Wasser 
entstehtlrJ. 

V 

Die UV-Kurvenzuge von 8a und 9a sind sehr ahnlich; das Absorptionsmaximum 
bei 230 nm (Athano]; E 5300 bzw. 6000) ist niit dem Vorliegen des Acrylester-Chromo- 
phors mit gekreuzt konjugiertem Cyclopropanring in 8a und 9a vereinbar, ohne 
indes sehr typisch zu seins). 

Wesenthch fur den Strukturbeweis ist der Vergleich der NMR-Spektren (Abbild.) 
der Epimeren 8a und 9a und ihrer in C-6-Position deuterierten Derivate 18 und 19 

Abgesehen von den Spirocyclopropan-Signalen oberhalb T = 9 sind die Spektren 
der deuterierten Proben wenig verschieden: fur die vier Protonen werden Signale mit 
vergleichbaren chemischen Verschiebungen und praktisch gleicher Multiplizitat 
(jeweils ein Doppeldublett mit fast identischen Kopplungskonstanten) registriert. 
Die tiefe Lage des olefinischen Signals zeigt die vicinale Estergruppe an; die Groflen- 
ordnung der Kopplungskonstanten J4,5 und J2,4 (7.0 b7w. 7.4 und 2.4 bzw. 2.6 Hz) 
1st mit der relativen Anordnung dieser Protonen in 18 und 19 gut vereinbar. DaR das 
Cyclopropylproton 2-H bei tieferem Feld absorbiert als 5-H, ist mit dem anisotropen 
EinfluB der Estergruppe an C-7 auf 2-H auch groRenordnungsmiiR3ig gut belegt 11). 

Fur die im Vergleich mit dem 2-H-Signal hohe Resonanzabsorption von 1-H ist 
neben der Allylstellung von 2-13 auch der diamagnetische EinfluR des Spirocyclo- 
propanrings auf 1 -H ~erantwortlich 12). 

(s. u.). 

8) Fur AS) hingegen wird wegen der Konjugation von Estergruppe, Doppelbindung und 
Cyclopropanring ein urn 13 nm langerwelliges UV-Absorptionsmaximum registriert 10). 

hmax 243 nm (c = 8000) 
A H (Athanol) 

COzCH3 COzCH, 

9)  H .  Prinzbuch, W. Eberbach, M .  Klaus und G. v .  Veh, Chem. Ber. 101, 4066 (1968). 
10) Vgl. z. B. auch: M. J.  Jorgenson und 7'. Leung, J. Amer. chem. SOC. 90, 3769 (1968). 
1 1 )  J.  D. Crcihnm und M .  T .  Rogers, J. Amer. chem. SOC. 84, 2249 (1962); K.  B.  Wiberg und 

B. J. Nist, ebenda 85, 2788 (1963); H. Prinzhach, H .  Hagemanir, J .  H .  Hartenstein und 
R.  Kitzing, Chcm Ber. 98, 2201 (1965). 

12) W. Eberbach und H. Prinzbach, Helv. chim. Acta 50, 2490 (1967); dort weitere Literatur; 
vgl. auch 1. c.9). 
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T-, ill I 

I 
I , C , I ' '  I 

2 3 4 5 6 7 8 3 li 
T- -- rn 

NMR-Spektren (60 MHa; CC14) der Tricyclen 18, 8a und 19, 9a 
8a (18): J1 2 = 7.6 Hz, J1.5 = 1.4 Hz, J2,4 = 2.4 Hz, 

9 a  (19): J I , ~  = 7.9 Hz, J1,5 = 1.4 Hz, J2.4 2 2.6 Hz, 
J z : ~  2: 0.8 Hz, J4,5 = 7.0 HZ, J5,6 = 5.1 HZ 

J4,5 = 7.4 Hz, J5.6 < 1 HZ 

Das exo-Proton 6-H in 8a erscheint wegen der Kopplung rnit 5-H als Dublett mit 
x5,6 = 5.1 Hz13), und das Signal von 5-H wird zum Multiplett; zusatzlich 1aBt sich 
eine kleine weitreichende Kopplung von 6-H mit 2-H ( J  2: 0.8 Hz) nachweisen. 
ErwartungsgemaB koppelt das endo-standige Proton (6-H) in 9a nur sehr schwach 
rnit 5-H (J5$ < 1 Hz) und auch fur die Kopplung mit 2-H fehlt die geometrische 
Voraussetzung. Die chemischen Verschiebungen von 6-H in 8a und 9a sind fur die 
Stereochemie an C-6 charakteristisch: nur das exo-Proton in 8a ist dem paramagne- 
tischen EinfluB der C-7-Estergruppe ausgesetzt; das Signal liegt 1.1 ppm tiefer als bei 
endo-Anordnung (9a). 

13) M. Karplus, J. chem. Physics 30, 11 (1959); 5. Amer. chem. Soc. 85, 2870 (1963): K.L. 
Williamson und W. S.  Johnson, ebenda 83, 4623 (1961). 

Chemische Berichte Jahrg. 102 26 6 
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Durch Vcrminderung der Basenkonzentration IiiRt sic11 die prototrope Umlagerung 
5a (7a) + $a, 9a so verlangsamen, daR sie NMR-spektrometrisch verfolgt werden 
kann. Hierzu wird eine Losung von 100 mg 5a (7a) in 0.3 ccm tert.-Butylalkohol mit 
0.05 ccm der tert.-Butylalkohol/Kalium-tert.-butylat-Losung versetzt und im olefini- 
schen Bereich (T 2 . 5 - 3 . 5 )  die Ausbildung des 4-H-Signals von 8a bzw. 9a registriert. 
Nach ca. 20 Sekunden ist das noppeldublett von 8a bereits deutlich ausgepragt; 
erst nach ca. 60 Sekunden bildet sich daneben langsam das 4-H-Signal von 9a aus. 

Auch nach quantitativer Aufarbeitung des Reaktionsgemisches findet sich kein 
Hinweis fur die Anwesenheit des Diens 15. 

R R 
R & * 

5a (7a) 

R = COzCH, 

' RJ2LR 13 

R &( 
12 

R 

'' 14 

i 8a 

R 

H 9a 

R' 15 
Die bcvorzugte Bildung von $a bzw. 9a ist im Einklang mit der von Winstein141 

festgelegten Reihenfolge der thermodynamischen Stabilitat im Falle der Kohlen- 
wasserstoffe 16, 17 und 2 (16 > 17 2) und der im System Cyclohexylamin/Casium- 
cyclohexylamid~~~ beobachteten Reaktivitat der drei Isameren (17 >, 16 .> 2). 
14) S. Winstein in ,,Nonclassical Ions and Homoaromaticity", Lecture at the Chemical 

Society, International Symposium on Aromaticity, Sheffield 1966; Chem. Soc. Special 
Publ. No.  21, 5 (1967). 

15) A .  Streitwieser, jr . ,  J .  I .  Brauman, J. H. Hamnions und A .  H. Pudjaatmaka, J. Amer. chcm. 
Soc. 87, 384  (1965). 
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16 17 2 

Uberraschend im Hinblick auf den exklusiven Einbau von Deuterium in den 
Positionen C-2jC-4 im System Bicyclo[3.2.1]octadien 17/DMSO-d6/Kalium-tert.- 
butylal16) bzw. den 8.5 % Anteil von 17 am Gleichgewicht 16 17 214) ist jedoch 
das im Rahmen der Genauigkeit unseres Analysenverfahrens ausschlieJZiche Auftreten 
von 8a und 9a. 

Daf3 15 auch nicht intermediiir gebildet wird, lie0 sich durch H/D-Austausch- 
versuche beweisen. In einer iiberschiissigen tert.-Butylalkohoi-OD/Kalium-tert.- 
butylat-Losung werden Proben uon 5a (7a) uber 4 (ca. 2400 Halbwertszeiten), 33 
(ca. 20000 Hwz.) und 66 (ca. 40000 Hwz.) Stunden bci 90" aquilibriert. Bei der NMR- 
Analyse des jeweils isolierten em-Isomeren 18 lafit sich kein Deuterium in den 
Positionen C-2 und C-4 nachweisen; nur in Position C-6 wird H/D-Austausch 
(100 %) gemessen. 

R &R - :$$L + :$Zi 
R 

R = COzCH, 
R 1s D 19 5a (7a) 

In der durch diese Resultate sehr in Frage gestellten Annahnie, darj die basen- 
katalysierte Isomerisierung 5a (7a) -+ 8a, 9a uber ein annahernd durch die nicht- 
klassische Grenzformel 11 beschriebenes freies Anion ablauft, bieten sich zwei Erkla- 
rungen an: 

Die fur 3 berechnete Ladungsverteilung wird durch die Estergruppen i n  11 derart 
modifiziert, da13 unter kinetisch kontrollierten Bedingungen der elektrophile Angriff 
an C-2/C-4 entscheidend beeintrachtigt ist. Die Estergruppen an C-6 bzw. C-7 waren 
in diesem Fall verantwortlich fur eine sehr viel starkere Beteiligung der entsprechen- 
den p-Orbitale am mesomeren System bzw. fiir eine sehr viel gleichmarjigere Ladungs- 
verteilung in 11 als im unsubstituierten Anion 317) .  Die zweite Deutung schlieBt die 

16) J .  M .  Brown und J .  L. Occolowitz, J. chem. SOC. [London] B 1968,411. 
17) Die basenkatalysierte Umlagerung von B in CH3OH/KOH fuhrt ebenfalls zu dem 8a 

entsprechenden Tricyclus As);  in Natriummethylat/Methanol wird zu ca. 20 y i  das Epirnere 
C gebildet. 

cK&cJ$ - cH30;& - Cli,O*C cH3*;r+j$ 
< l1,OZC 

C0%CTI3 COzCII, <'<)&:H3 t i  C O & H 2  
B A C 

266* 
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hier wenig plausible Voraussetzung, Addition und Eliminierung des Deuteriums in 
den Stellungen C-2iC-4 seien streng stereospezifisch, ein. Dagegen sprechen zwei 
Befunde: einmal der zu 9a fuhrende endo-Angriff, zurn anderen die ausbleibende 
Stereospezifitat bei der Protonierung des freien Anions 3 zu 176) und beirn H/D- 
Austausch in 1716). 

Die Produktvertcilung bei dcr Tsornerisierung von 5a (7a) IaiRt keinerlei definitive 
Aussagen bezuglich Existenz, Stabilitat oder Ladungsverteilung des freien 6x-Anions 
11 zu18). Das vollige Ausbleiben des H/D-Austausches an C-2 und C-4 in 18 bzw. 19 
laBt die Forniulicrung der Reaktion 5a (7a) --f 8a, 9a iiber die diskreten Anionen 
12 und 13 wahrscheinlicher erscheinen. 

Auch in einer 1.4 in Methanol/Natriunimethylat-Losung isomerisiert sich 5a (7a); 
die NM R-Kontrolle des Rohprodukts weist im olefinischen Bereich lediglich die 
4-H-Signale der Epimeren 8a und 9a (zusanimen ca. 20%) irn Verhaltnis 5 : 1 auf. 
Daneben jedoch entstehen mehrere Produkte mit stets hoherer gaschromatographi- 
scher Retentionszeit, bei denen es sich in1 wesentlichen um Additionsprodukte mit 
Methanol handeln durfte. 

Dafur sprechen vor allem die Befunde bei der Einwirkung derselben Base auf den 
Tricyclus 4a: nach 4stundigem Erhitzen in uberschussiger Methanol/Natrium- 
methylat-Losuilg auf 90" wird cin Produktgemisch isoliert, das zu uber 90% aus vier 
Komponenten besteht. Davon ist eine Ausgangsprodukt ; fur die restlichen drei wurde 
massenspektrometrisch 19) ein Molekulargewicht von 338 bestirnmt. Demnach 
handelt es sich urn Verbindungen, die durch Addition von Methanol (306 + 321 
entstanden sindzo,. Zwei dieser drei Kornponenten (ca. 20 bzw. ca. 40%) lienen sich 
durch fraktionierte Kristallisation aus Ather rein darstellen. Aus den spektroskopi- 
schen Daten haben wir fur diese die Strukturen 20 und 21 abgeleitet. 

20 21 

In den IR-Spektren fehlt eine C-C-Schwingungsbande, in1 UV-Bereich wird oberhalb 
220 nm nur Restabsorption ( ~ 2 2 0  = 200 fur 20; ~ 2 2 0  = 300 fur 21) gemessen. In  den NMR. 
Spektren beider Verbindungen ist ein CH30-Signal deutlich von denen der Methylcster. 
protonen getrennt; die stereochemischen Details ergeben sich aus den durch Doppelrcsonanz- 
messungen bei 100 MHz21) bestirnmten Kopplungskonstanten (vgl. exp. Teil). Die endo- 

18) Als Erklarung der stark unterschiedlichen Austauschgeschwindigkeit dcr Protonen an 
C-2 und C-4 in 17 hat bereits Brown postuliert, daB das intermediare Anion bei diescm 
Austausch keme n-Symmetrie haben kann"J. 

1 9 )  Herrn Dr. B. Willhalrn, Firmenich & Cie, Gcnf, dankcn wir sehr herzlich fur die Auf- 
nahme der Massenspektren. 

20)  Vgl. auch R. Criegee und F. Zunker, Chem. Ber. 98, 3838 (1965). 
21) Herrn Dr. U. Scheidegger, Varian AC, Zurich, sind wir fur die Aufnahme der NMR- 

Spektren bei 100 MHz schr verbunden. 
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Stellung von 7-H in 20 folgt aus J1,7 t l  Hzl3); wlhrcnd die Erhaltung des Molekiilskeletts 
beim obcrgang 4a -> 20 u. a. an dem Triplett fur 3-H (T 7.46) mit der fur eine vicinale 
trans- Kopplung im Cyclopropan charakteristischen Kopplungskonstanten von 2.4 Hz 22) 

erkannt wird, zcigt die Nichtaquivalcnz von 1-H/5-H bzw. 2-H/4-H den Verlust der Molekiil- 
symmetric an. 1-H und 5-H erscheincn nun als ein verbreitertes Singulett, 2-H bildet mit 4-H 
ein strukturiertes AB-Spektrum mit der fiir vicinale cis-Kopplung im Cyclopropan typischen 
KopplungsgroOc von 7.0 Hzzl). 

Fur 21 gelten beziiglich Molekulskelett und -symmetric die gleichen Kriterien wie bei 20. 
Auffallend ist dcr groBe Unterschied in der chemischen Verschicbung von 2-H und 4-H 
(A6 = 0.15 ppm in 20; A8 = ca. 1 . 1  ppm in 21; heide Werte in CDC13). Dic em-Stellung 
von 7-H folgt B U S  J1,7 = 3.5 Hz, alle weiteren Kopplungen entsprechen erwartungsgemafi 
denen in 20. 

Der unter gleichen Bedingungen wie 4a mil Base behandelte endo-Trimethylester 
6a wird unverandert wieder zuruckgewonnen. Eine zweifelsfreie Erklarung fur dieses 
unterschiedliclie Verhalten ist nicht offensichtlich. 

4a 23 

22 \ 

R = COzCH, 

Unser Interesse an der Ausbildung der Cyclopropyl-Anionen 22 und 24 ails 4a 
bzw. 6a wurde urspriinglich durch die Erwartung stimuliert, einen Zugang zum 

22) 2. B. H.  Hiitton und T. Schaefer, Canad. J .  Chem. 41, 684, 2429 (1963); L-. Muller und 
II. Kessler, Liebigs Ann. Chcm. 692, 58 (1966). 
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Anion 11 ohne Umweg uber 5a b m .  7a  zu finden. Von der Ausbildung des nicht- 
klassischcn 6x-Anions 11 versprachen wir uns eine energetische Hilfestellung fur die 
in der Regel nur schwer erreichbare Offnung zum Allyl-Anion23). 

Die durch die Addition von Methanol bedingten Komplikationen bei den Ver- 
suclien mit Methanol/Natriummethylat lassen sich durch Verwendung der sterisch 
anspruchsvolleren und zudem starkeren Base tert.-Butylalkohol/Kalium-tat.-butylat 
vermeiden. In tert.-Butylalkohol-OD als Losungsmittel wird nach 4 Stdn. (90") 
Deuterium zu ca. 40 und 60 % in die Position C-3 von 4a bzw. 6a stereospezifisch zu 
23 und 25 eingebaut. Es fehlt jeglicher Hinweis auf die Bildung von 5a, 7a, Sa, 9a 
oder 15. Weder 22 noch 24 ~ wie frei dissoziiert diese Anionen auch immer vorliegen 
mogen - sind demnach zu der in diesen Tricyclen notwendigen disrotatorischen 
Offnung24) zu 14 bzw. 11 in der Lage251. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Cheniischen Industrie danken 
wir fur groazugige Unterstutzung. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert; zu ihrer Bestimmung diente ein Gerat nach 
Dr. Tottoli (Fa. Biichi). Die Elementaranalysen wurden in der analyt. Abteilung des Insti- 
tuts fur Makromolekulare Chemie, Freiburg/Br., ansgefiihrt. Fur IR-Messnngen standen ein 
Beckman 5C- und ein Perkin-Elmer 21 I-Spektrometer, fur die UV-Absorptionsspektren ein 
Zeiss RPQ 20 A/C-Gerat und fur die Massenspektren ein Atlas CH 4-Gerat zur Verfiigung. 
Die NMR-Aufnahmen wurden mit einem Varian A-60-A- bzw. Varian HA-1 00-Spektrometer 
durchgefiihrt. Allc chcmischen Verschiebungen sind auf Tetramethylsilan als internen Stan- 

23) D. E. Applequist und A .  H. Peterson, J. Amer. chem. Soc. 83, 862 (1961); H. M. Wal- 
borskg, A. A. Yuusseft und J.  M. Motes, ebenda 84,2465 (1962); H. M. Walborslcy, F. J .  
Impastato und A. E. Young, ebenda 86, 3283 (L964); vgl. auch D. J.  Crum in ,,Funda- 
mentals of Carbanion Chemistry", S. 113 und 124, Academic Press, New York-London 
1965. 

24) R. B. Woodward und R.  Hoflmann, J. Amer. chem. SOC. 87, 395 (1965): D. T. Clark und 
G. Smale, Tetrahedron Letters [London] 1968, 3673. 

2 5 )  In diesein Zusaminenhang sind Befunde von Martin26) bemerkcnswert 27) : wie schon 
fruher niitgeteilt wurdeza), lagert sich F theriiiisch ab 190' in dcn Tetracyclus G um. Die 
darin manifestierte Labilitat der internen Cyclopropanbindung kommt auch bei der 
Einwirkung von AthylendiaminlLithium-athylendiamid Lum Ausdruck; bei 100" wird F 
zu H isomerisiert; eine vorgelagerte thermische Umwandlung F . z G scheint ausgeschlos- 
sen. H wird unter gleichen Bedingungen auch ausgehend von G isoliert. 

P h  

26' H.-D. Murrin, Dissertat., Unii,. Freiburg i. Br. 1969. 
27) Vgl. auch G. Wittig, V. Rautenstraurh und F. Wingler, Tetrahedron [London] Suppl. 7, 

189 (1966). 
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dard bezogen und in ppm (7-Skala), die Kopplungskonstanten ( J )  in.  Hz (s  = Singulett, 
d = Dublett, t 2: Triplett, m = Mnltiplett) angegebcn. 

Fur die gaschromatographischen Analysen wurde eine rnit Silicongummi (SE 30) gcfiillte 
analytischc Saule verwendet. 

Basenlosung A: tert.-Butylalkohol/Kalium-tert.-butylat (0.73 m bzw. 9.2proz.), HnsrnI~~si~ng 
B: tert.-Butylalkohol-OD/Kaliuni-tcrt.-butylat (0.73 rn bzw. 9.2proz.),Bnsen/iis~~rllg C: Methanol; 
Natriumincthylat (1.5 m bzw. 9.5proz.). 

11'.5'.7')-trimetliylester (5a, 7a) in Basenlosung A 

a) Die Losung von 1.0 g 5a  (7a) in  30 ccm Basenlosung A bleibt 5 Min. bei Raumtcmp. 
stehen. Nach Abdestillieren des tcrt.-Butylalkohols bei 10 Torr und Zugabe von 10 ccm 
Wasser crgibt die Atherextraktion dcs Ruckstandes ca. 900 mg gelbes 01, das aus 8 und 9 als 
gemischten Methyl- und tert.-Butylcstern besteht. Durch Erhitzen auf 2 2 0  (ca. I0 Min.) 
werden die tert.-Butylester untcr Abspaltung von Isobutcn in Suuren umgewandelt. Das 
Produktgeinisch wird zusammcii mit dem Riickstand des kherextrakls der auf pH 1 -2 
angcsauerten walk. Phase (ca. 200 mg carboxyl- und methylestersubstituiertes 8 und 9) mit 
2 g  PCl5 vermischt und 2Stdn. bei 90" gehaltcn. Nach Entfernen von POCI, sowie yon 
iiberschuss. PC15 bei 90°/1 0 Torr fugt man 20 ccm absol. Methunol hinzu und laUt die Losung 
2-3 Stdn, riicktliefiend sieden. Das Methanol wird abgezogen, der Riickstand in 50 ccm Ather 
aufgcnommen, mit wd8r. NaHCOi-Losung sowie mit Wasser gewaschen und ubcr NazSOj 
getrocknet. Man erhalt 900 mg cines Produktes, das nur aus 8a und 9a (ca. 3 : 2 nach NMR 
und Gaschromatographie) besteht. Ails der konzentrierten ather. Losung werden ca. 300 nig 
8 a  kristallin gewoimen. Der Filtratriickstand wird an einer SiOz-Saule (Lange 25 em; Durch- 
messcr 2 em; CHzClr) getrennt. Zuerst werden ca. 200 mg 9a als schwach gelbes 0 1 ,  sodann 
ca. 300 mg Mischfraktionen aus 8a und 9a und schlieRlich ca. 100 mg 8a isoliert. Zur Rein- 
darstellung von 9a mul3te diese Trennung mehrrnals wiederholt werden: noch k t  9a jedoch 
nicht kristallisiert. 

Umsetzung von Spiro~cycl~~propan-I.3'-tetracyclu~3.3.0.0~'~~'.U4'~~'locrnn~-iric~rbonsu1rre- 

Spiro[cyclopropan - 1.8'- tricyclu: 3.2. I.@'.7'jocten-(3') !-tricarhonsaure-f3'.6'-etido. 7') - trimr- 
thylester @a): Vgl. 1. c.le). 

fhylester (9a): 
Spiro! cyclopropcm-l.8'-triryclo~3.2.1.0~'.~'~octen-(3'!1- tricarbonsaitre - (3'5' - exo. 7') - trirne- 

IR (CC14): 3000, 2950, 1725, 1625, 1440, 1295, 1220, 1210, 1195, 1170, 1100jcm. 
UV (khanol):  lmax 230 nm (E = 6000). 
NMR (CC14): 7 2.94 ( I ,  dd, J = 7.4, 2.6 Hz), 6.25 (3, s), 6.33 (6, s), 7.06 (1, dd, ./ ~: 7.9, 

2.6), 7.68 ( I ,  enges m), 7.85 ( I ,  d, J = 7.4), 8.09 (1, dd, J = 7.9, l.4), 8.9- 9.9 (4, m). 
C16H]806 (306.3) Ber. c 62.74 H 5.92 Gef. C 62.85 H 5.95 

b) Die Losung von 0.5 g 5 a  (7a) in 30 ccm Basenlosung A wird 4 Stdn. auf YO' erhitzt. 
Nach Zugdbc von 10 ccm Wdsser und Abziehen des tert.-Butylalkohols ergibt dic Ather- 
extraktion 300 mg eines Cemisches aus 8 b  und 9b im Verhaltnis ca. 3 : 2. Aus der konzen- 
trierten ather. Losung dieses 01s werdcn 100 mg des schwererliislichen 8h,  anschlieUend 
40 mg 9 b kristallin isoliert. 

Spiroicvclopropan -1.8'- tricycloi3.2. I.02'.7'] octen- (3')j - tricnrbowsaurr- (3'.6'- endo.7') - t r i -  
tert.-butylester (8 b): Schmp. 160" (n-Hexan): oberhalb 21 5' Gasentwicklung; nach Beeiidi- 
gung der Isobuten-Abspaltung wird die Tricarbonsartre 8 c  erhalten; Zers.-P. 265' le). 

Spektraldaten von 8 b :  
IR (KBr):  3000, 2950, 1710, 1625, 1370, 12S0, 1250, 1170, 1150, 1090, 995, 900, 850, 768, 

736Icm. 
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UV (Athanol) : A,,, 230 nm (E = 4600). 
NMR(CDC13): ~ 3 . 2 ( 1 , d d , J =  7.0,2.4Hz),6.6(1,d,J= 5.1),6.8(1,dd,J=7.6,2.4),  

7.7 (I, m, J = 7.0, 1.4, 5.1j, ca. 8.5 (1, teilweise durch Signale der Estergruppen verdcckt), 
8.45 (9, s), 8.5 (9, s), 8.6 (9, s), 9.0-9.9 (4, m). 

C25H3,j06 (432.6) Ber. C 69.42 H 8.39 Gef. C 69.64 H 8.56 

Spiro[cyclopropan-I .8'-tricycl0[3.2.1.02' ~']octen-(3')]-tricarbonsaure-(3'.6'-exo.7') - tri-tert.- 
bnrylester (9 b) : Schmp. 155 - 157'; oberhalb 220' Gasentwicklung; die gebildete Tricarbon- 
suure 9 c  hat den 2ers.-P. 260". 

Spektraldaten von 9b: 
IR(KBr): 3000, 2950, 1730, 1720, 1700, 1630, 1370, 1290, 1250, 1175, 1150, 1100,850, 770, 

UV (Athanol) : I.,,, 230 nm (o = 5300). 

NMR (CDC13j: T 3.0 (1, dd, J = 7.4, 2.6 Hz), 7.1 (1, dd, J = 7.9, 2.6), 7.7 (I, enges m), 
7.9 (1, d, J = 7.4), 8.2 (1, dd, J = 7.9, 1.4,) 8.5 (9, s), 8.6 (18, s), 8.9-9.9 (4, rn). 

Umsetzung von 5a (7a) in Basenlosung B: 1.0 g 5a  (7aj wird, wie in Basenlosung A, mit 
Basenlosung B behandelt. Nach entsprechender Aufarbeitung (Hydrolyse mit DzO) isoliert 
man die an C-6 deuterierten Trimethylester 18 und 19. 

746, 738/cm. 

18: Schmp. 11 5" (n-Hexan). 
IR (KBr): 3000,2950, 1740, 1725, 1710, 1625, 1440, 1290, 1250, 1220, 1105, 1010,905,822, 

UV (Athano]): Amax 230 nm (c  = 5300). 
Massenspektrum: m/e 307 (M+, lo%), 275 (30%), 247 (86%), 216 (loo%), 188 (67%), 156 

775, 763, 742, 702/crn. 

(28xj, 144 (28%), 129 (54%), 116 (12x1, 74 (25%), 59 (95%). 

J = 7.6, 2.4), 7.67 ( I ,  dd, J = 7.0, l.4), 8.42 ( f .  dd, J = 7.6, 1.4), 9.0-9.8 (4, m). 
NMR (CC14): T 3.25 (1, dd, J = 7.0, 2.4 Hz), 6.24 (3, s), 6.32 (3, s), 6.44 (3, s), 6.73 (1, dd, 

19: 

IR (CHC13): 2950, 1720, 1630, 1440, 1320, 1280, 1240, 1130, 1105/cm. 
UV (Athanol) : >.max 230 (E 6000). 

2.6), 7.85 (I, dd, J = 7.4, 1.4), 8.09 (1, dd, J = 7.9, 1.4), 8.9-9.9 (4, m). 
Je 0.5 g 5a (7a) werden in 20 ccm Basenlosung B a) 4 Stdn., b) 33 Stdn., c) 66 Stdn. auf 

90" erhitzt. Jeder Ansatz wird getrennt aufgearbeitet und daraus jeweils 18 isoliert. In allen 
Fallen ist Deuterium-Einbau ausschliefllich und quantitativ in Position C-6 erfolgt (NMR- 
Genauigkeitj. 

Umsetzung von 5a  (7a) in Basenlosung C: 1.0 g 5a (7a) werden in 70 ccm Basenlosung C 
4 Stdn. auf 90" erhitzt. Bei der anschlieRenden Hydrolyse mit 10 ccm Wasser erfolgt weit- 
gehende Verseifung der Methylestergruppen; kherextraktion des von Methanol befreiten 
Reaktionsgemisches liefert nur 50 mg sehr verunreinigtes Produkt. Nach Ansauern der walk. 
Phase auf ca. pH 1 wird eingedampft und der gut getrocknete Ruckstand ohne vorherige 
Abtrennung von NaCl in einheitlich methoxycarbonyl-substituierte Verbindungen hberge- 
fiihrt (Methode wie bei 5a  (7a) in Basenlosung A). Man erhalt ca. 0.8 g Rohester. Das Gas- 
chromatogramm (210") dieses Rohprodukts weist ein komplexes Bandengemisch auf (min- 
destens 6 Komponentenj. Aus der konzentrierten ather. Losung wird nach langerem Stehen- 
lassen bei 0" 8a (kiirzeste Retentionszeit; relativer Anteil ca. 15 %) kristallin gewonnen, 
8a i 9a zusammen ca. 20%, Verhaltnis ca. 5 : 1 .  

NMR (CCl4): T 2.94 (1, dd, J = 7.4, 2.6 Hz), 6.25 (3, s ) ,  6.33 (6, s), 7.06 (1, dd, J = 7.9, 
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Umsetzung von exo-Spiro~cyclopropa,t-I.8'-tricyclo[3.2.1.0~.~'.~o~ten-(6')~-tricarbonsaure- 
(3'-endo.6'.7')-rrimethylester (4a) in Basenliisung C: 1.5 g 4 a  werden in 100 ccm Bascnlosung 
C wie 5a behandelt. Das Gaschromatogramm (210') des Methylester-Gemisches zeigt vier 
Peaks im integralen Verhaltnis von 4 : 5 : 8 : 3 (Durchschnittswerte). Bei einer Slulentemp. 
von 200" lassen sich die Produkte auf der gleichen analytischen SLule in geringer Menge 
trennen (SE 30 analyt.; 1 ccm He/Sek.). Die Substanzen werden in beidseitig offenen Schmp.- 
Rohrchen aufgefangen und diese direkt zur massenspektrometrischen Analyse benutzt ; mit 
steigender Retentionszeit werdeii die folgenden Molekularpeaks registriert : 12 Min. : M+ 338; 
13 Min.: 306; 18 Min.:338; 21 Min.:338. DieSubstanzmitM+ 306ist4a(Fragmentierung; 
Mischeinspritzung). Aus der konzentrierten ather. Losung des Estergemisches werden nach 
einigen Tagen Stehenlassen bei 0" zunachst das schwererlosliche 20, danach 21 kristallin 
isoliert. 

6'-Me~hoxy-exo-spiro~cyclopropan-I.8'-tricycloj3.2.I.O~'~~'':'octanj-tricarbonsaure-(3'-endo.6'- 
endo.7'-exo)-trimethylester (20) : Schmp. 125- 126" (n-Hexanj. 

I R  (KBr): 3000, 2950, 1740, 1725, 1440, 1400, 1360, 1200, 1175, 1090, 1050, 940, 845, 788, 

UV (Athanol): ~ 2 2 0  nm = 200. 

Massenspektrum: m/e 338 (M+, 24%), 323 ( 5 % ) ,  307 (4%,), 279 (200/0), 247 (13%), 236 
(17%), 215 (17%), 187 (19%), 175 (14%), 151 (35%), 143 (52%), 123 (25%), 105 (loo%), 
98 (28%), 91 (26%), 69 (46%), 59 (25%). 

J=2 .4Hz) ,  7.9 (1, s), 7.8 (1, s), 8.5 (1, d, J -7 .5 ) ,  8.6 (1, d, J -7 .5) ,  8.9-9.1 (1, m). 
9.3-9.7 (3, m). 

736, 728, 687, 642/cm. 

NMR (CDC13; 100 MHz): ~ 6 . 1  (3, s), 6.3  ( 3 ,  s), 6.4 (3, s), 6.6 ( I ,  s), 6.7 (3, s), 7.5 ( I ,  t ,  

C17H2207 (338.4) Ber. C 60.35 H 6.55 Gef. C 60.58 H 6.76 

6'-Met~oxy-exo-spiroicyclopropan- 1.8' - tricyclor3.2. I .02'.4'joctany - tricarbonsaure - (3'- endo- 

I R  (KBr): 3000, 2950, 1745, 1725, 1440, 1400, 1360, 1290, 1200, 1170, 1085, 925,900, 850, 

UV (Athano]) : ~ 2 2 0  nm = 300. 

Massenspektrum: m/e 338 (M+, 7 %), 323 (,4 %j, 308 (273,279 (20%,), 247(15 %),215 (22%,), 
187 (24%), 143 (50%), 115 (2279, 105 (loo%), 91 (54%), 77 (22%), 59 (33%). 

NMR(C6D6): r6.5,  ( 3 , s ) ,  6.6 (6, s), 6.7 (3, s), 7 . 0 ( l , d , J -  3.5 Hz), 7.2 ( I , m , J =  6.9,2.3), 
7.4 (1, t, J = 2.3), 8.0 (1, s), 8.2 (1, m, J = 3.5, l.O), 8.4 (1, m, J = 6.9, 2.3), 9.2-10.0 (4, m). 

Ci7H2207 (338.4) Ber. C 60.35 H 6.55 Gef. C 60.60 H 6.66 

6'-exo.7'-endo)-trimethylester (21) : Schmp. 148" (n-Hexan). 

798, 722,712/cm. 

Umsetzung von 4a in Basenlosung A :  1.0 g 4a werden in 50 ccm Basenlosung A 4 Stdn. 
auf 90" erhitzt. kherextraktion der mit LO ccm Wasser versetzten Reaktionslosung ergibt 
ca. 400 mg ex0 - Spirorcyclopropan - 1.8'- tricycloi3.2.1.02'.4'jocten-(6'~ j-tricarbonsaure - (3' - 
endo.6'.7')-tri-rerr.-butylesrer (4 b) als amorphes Produkt, das aus n-Hexan kristallin erhalten 
wird. Schmp. 165" (n-Hexan); wahrend des Schmelzens entweicht Isobuten; die nach Beendi- 
gung der Gasentwicklung gebildete Tricarbonsuure 4c9) ist wieder fest und schmilzt bei 
265" (Zers.-P.). 

Spektraldaten von 4b: 
I R  (KBr): 3000, 1730, 1710, 1690, 1615, 1400, 1370, 1290, 1260, 1150, 1110, 1070,935, 840, 

UV (khanol):  A,,, 247 nni (E = 5300). 

758,724,700, 655/cm. 
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NMR (CDC13j: T 6.9 (1, t, J = 2.5 Hz), 7.2 (2, s), 8.0 (2, d, J = 2.5), 8.5 (18, s), 8.6 (9, s,) 
9.0-10.0 (4, AA'BB'). 

C2~H3606 (432.6) Ber. C 69.42 H 8.39 Gef. C 69.44 H 8.23 

Die w a h .  alkalische Losung wird mit 2 n  HCI auf pH 1 -2  angesiiuert. Der Atherauszug 
ergibt ca. 600 mg olig-kristallines Produkt, das aus 4c sowie geniischt-substituierten Ver- 
bindungcn (tert.-Butylester-, Methylester- und Carboxylfunktionenj gleicher Struktur besteht. 
Durch Erhitzen auf 170" (ca. 10 Min.) werden die tert.-Butylestergruppen untcr Abspaltung 
von Tsobulen in Carboxylgruppen nmgewandelt und das gcsamte Gemisch in dic Methylester 
iibergefiihrt (Methode wie bei 5a (7a) in Basenlosung A). Nach Ausweis dcs NMR-Spcktrurns 
und des Gaschromatogramms wird dabei nur gering verunrcinigtcs 4a crhalten. 

Umsetzung von 4a in Basenlosung B: hus 0.2 g 4a und 15 ccm Basenlosung B werden unter 
gleichen Bedingungen wie bei 4a in Basenlosung A 50 mg aus n-Hexan nmkristallisicrter 
Tri-tert.-butylester 4b isoliert. Aus der Integration des NMR-Spektrums ergibt sich cin Deu- 
teriumgehalt an C-3' von 40 5 %. 

Umsetzung von endo-Spiroicyclopropan-I .8'-tri~yclo~3.2.1.02~.4'~octen-( 6') i-tricarbonsaure- 
(S'-exo-6'.7')-trimethylestrv (6aj in Basenlosung C: 0.6 g 6a werden in 40 ccni Basenlosung C 
4 Stdn. auf 90" erhitzt. Nach der Hydrolyse mit 10 ccm Wasser crhalt man durch Atherextrak- 
tion ca. 40mg gering verunreinigten Ausgangsester 6a. Die wWr. Phase wird mit 2n HCl 
auf pH 1-2 angesauert und auf die Halftc des Volumens eingeengt. Aus der Losung kristalli- 
sieren ca. 500 mg 6c .  

Umsetzung von 6a in Basenlosung A :  0.5 g 6a werden in 25 ccm Basenlosung A 4 Stdn. 
auf 90" erhitzt. Nach der Hydrolyse mit 10 ccm Wasser liefert der Atherauszug 100 mg des 
Tri-tert.-bictylesters 6 b. Schmp. 103" (n-Hexan); obcrhalb 205' bildet sich nach Eliminierung 
von Isobuten die Tricarbonsuure 6c91 (Zen-P. 271"). 

Spektraldaten von 6 b: 

IR (KBr): 3000, 1710, 1625, 1400, 1370, 1320, 1265, 1150, 1075, 1005, 842, 775, 755, 698, 

U V  (khanol) :  A,,, 236 nm (E = 4200). 
NMR (CDCI3): T 7.3 (2, mj, 7.8 (2, mj, ca. 8.4 (1, verdeckt durch Signale der Estcrgruppen), 

648icm. 

8.5 (18, s), 8.6 (9, s), 9.4 (4, enges mj. 

C2jH3606 (432.6) Ber. C 69.42 H 8.39 Gef. C 69.44 H 8.23 

Atherextraktion der mit 2n HCI auf pH 1-2 angesauerten alkal. Phase liefert ca. 400 mg 
amorphes Produkt, das analog wie bei 4a in Basenlosung A aus gemischt-substituiertem 6 
besteht. Durch Erhitzen auf 210" werden die tert.-Butylestergruppen in Carboxylfunktionen 
umgewandelt und das gesamte Material verestert (Methode wie bei 5a (7a) in Basenlosung A). 
Man crhalt ca. 400 mg 6a. 

Umsetzung von 6a in Bnsenlosung B: 0.2 g 6a wcrden in 20 ccm Basenlosung B 4 Stdn. 
auf 90" erhitzt. Nach Zugabe von 2 ccm D20 wird mit Ather extrahiert, die wi8r. Phase mit 
211 HCI auf pH 1 angesiuert und ausfallendes 6 c  abfiltriert. Nach einmaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser erhalt man 30 mg der Tricarbonsiirrre 6c, dic nach dem NMR-Spektrum 
an C-3' zu 60 2 5 %, deuteriert ist.. 

[253/69] 




