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Die Oxymercurierung von Tricyclo[4.1.0.0%"Jheptan in Methanol ergibt Norcaranyl- und Nor-
pinanyl-Quecksilberverbindungen, die sich mit Natriumborhydrid demercurieren lassen. Auf
Grund der gefundenen Substituenteneffekte, des Losungsmitteleinflusses und der Stereochemie der
Produkte erhilt man Hinweise auf den Reaktionsmechanismus.

Oxymercuration of Tricyclo [4.1.0.0% Jheptanes

The oxymercuration of tricyclo[4.1.0.02"Theptanes in methanol generates norcaranyl- and nor-
pinanyl-mercury compounds, which are demercuriated by sodium borohydride. Based on the
stereochemistry of products and the effect of substituents and solvents a reaction mechanism is
proposed.

Ein gespanntes und somit auch sehr reaktionsfahiges Molekiilgeriist liegt im Bicyclo-
[1.1.0]butan vor, es sind verschiedene Additionsreaktionen an seine Derivate beschrie-
ben'~*. Einen speziellen Typ von Bicyclo[1.1.0]butanen stellt das Tricyclo[4.1.0.0%7]-
heptan (1) dar, ein iiberbriicktes Bicyclo[1.1.0]butan, das sich in seinen Reaktionen
weitgehend wie Bicyclo[1.1.0]butan verhilt ' ~*. So sollte auch die Oxymercurierung von
1 im Vergleich zu der substituierter Bicyclo[1.1.0]butane® gewisse Analogien zeigen.
Ein Vergleich der Oxymercurierung substituierter Tricyclo[4.1.0.027Jheptane sollte
Hinweise auf den Mechanismus der Oxymercurierung geben.

1. Tricyclo[4.1.0.0>""]heptan (1)
In Tetrachlorkohlenstoff

Setzt man 1 in Tetrachlorkohlenstoff mit Quecksilberacetat um®), so entsteht praktisch -
quantitativ ein farbloses Ol, aus dem man in 80proz. Ausbeute die Organoquecksilber-
verbindung 2a durch langsames Auskristallisieren rein isolieren kann. Die Mutterlauge
enthélt 3a, 4a und noch etwas 2a (Angaben iiber die prozentuale Zusammensetzung

) K. B. Wiberg, Advan. Alicycl. Chem. 2, 185 (1968), dort weitere Lit.

2 H. K. Hall, C. D. Smith, E. P. Blanchard, S. C. Cherkofsky und J. B. Sieja, J. Amer. Chem. Soc.
93, 121 (1971).

3 K. B. Wiberg und G. Szeimies, J. Amer. Chem. Soc. 92, 571 (1970).

4 4 p G Gassman und T.J. Atkins, J. Amer. Chem. Soc. 93, 4597 (1971). — *» M. Sakai und
S. Masamune, ebenda 93, 4610 (1971). — * W.G. Dauben und A.J. Kielbania, ebenda 94,
3669 (1972). — ¥ P. G. Gassman und F. J. Williams, ebenda 94, 7733 (1972). — *® L. A. Paquette,
S. E. Wilson, R. P. Henzel und G. R. Allen, ebenda 94, 7761 (1972). — *P L. A. Paquette und
G. Zon, ebenda 96, 203, 224, 215 (1973), dort jeweils weitere Lit.

%) Siehe E. Miiller, Chem. Ber. 108, 1394 (1975), vorstehend.

8 E. Miiller, Tetrahedron Lett. 1973, 1203. .
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ergeben sich aus der Demercurierung mit Natriumborhydrid, s. u.). 2a ist stabil an der
Luft, gegen Wasser oder Methanol und liBt sich mit Natriumchloridlosung in die ent-
sprechende HgCl-Verbindung 2b iiberfiihren.

1 X /X
¢ : CH
s@) + Hg(OAc), —> + “OAc +
2 3

‘1 OAc
1) NaB3H, 4
2) LiAlH,
ox e/
+ +
OH
s 6 7

Die Konstitution von 2 a folgt u. a. aus ihrem NMR-Spektrum und der Demercurierung
mit Natriumborhydrid und anschlieBender Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid zur
bekannten Verbindung 57. Es ist bekannt®, daB die Demercurierung mit Natriumbor-
hydrid eine radikalische Reaktion ist, bei der keine ionischen Umlagerungen wie 1,2-
Alkylverschiebungen eintreten. Die Konfiguration des Kohlenstoffatoms, an dem die
Substitution stattfindet, kann sich jedoch indern®. Aus der Bildung von 5 aus 2a bzw. 2b
mit Natriumborhydrid/Lithiumaluminiumhydrid kann man somit auf das gleiche Norca-
ranyl-Geriist in 2a bzw. 2b schlieBen. Die Stereochemie an C-7 in 2a bzw. 2b 148t sich aus
dem NMR-Spektrum herleiten. Die Kopplungskonstante des Tripletts fir 7-H (in 2a
Tt =885 J =9Hz in 2b t = 8.75, J = 8.5 Hz) entspricht einer cis-Kopplung am Drei-
ring®, 7-H muB daher exo-stindig sein.

Bei der Demercurierung von 2a mit Natriumbordeuterid/Lithiumaluminiumhydrid ist
im Produkt 5 1t. NMR-Spektrum das Deuterium an C-7 zu mehr als 86 % exo-stindig,
bei der Demercurierung mit Natriumamalgam/NaOD hingegen ausschlieBlich endo-
stindig. Da fiir Demercurierungen mit Natriumamalgam Substitution unter Retention
gefunden wurde!®, ist die Bildung von an C-7 endo-deuteriertem 5 bei der Amalgam-
Reduktion eine weitere Stiitze fiir die endo-Stellung des Quecksilberrestes in 2a bzw. 2b.

Setzt man das gesamte, aus 1 und Quecksilberacetat entstandene Gemisch von 2a/3a/4a
mit Natriumborhydrid und anschlieBend mit Lithiumaluminiumhydrid um, so ergibt die
gaschromatographische Bestimmung 5, 6 und 7 im Verhiltnis ca. 97.9:2:max. 0.2.
6 1dBt sich nach gaschromatographischer Abtrennung durch Analysendaten sowie NMR-
Spektrum charakterisieren. Da bei der Reaktion mit Natriumborhydrid/Lithiumalumi-
niumhydrid 5 aus der Quecksilberverbindung 2a, ferner 6 aus 3a und 7 aus 4a entstanden
sein miissen, kann man aus der Zusammensetzung des Gemischs 5/6/7 auf die prozentuale

" W, G. Dauben und G. H. Berezin, J. Amer. Chem. Soc. 85, 468 (1963); W. G. Dauben und W. T.
Wipke, J. Org. Chem. 32, 2976 (1967); K. B. Wiberg und A. H. Ashe, J. Amer. Chem. Soc. 90, 63
(1968).

8 G. M. Whitesides und J. §. Filippo, J. Amer. Chem. Soc. 92, 6611 (1970).

) H. Suhr, Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz in der Organischen Chemie, S. 105,
Springer Verlag, Berlin, Heidelberg 1965.

10 F_ R.Jensen, J.J. Miller, S.J. Cristol und R. S. Beckley, J. Org. Chem. 37, 4341 (1972); H.C.
Brown und J. H. Kawakami, J. Amer. Chem. Soc. 95, 8665 (1973).
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Zusammensetzung der urspriinglichen Quecksilberverbindungen 2a, 3a und 4a schlieBen
(ca. 97.9:2.0:max.0.2). Fiilhrt man die Reaktion von 1 mit Quecksilberacetat statt in
Tetrachlorkohlenstoff in Acetonitril aus, so erhilt man 2a, 3a und 4a im Verhiltnis
91.5:70:1.5.

In Methanol

Bei der Oxymercurierung von 1 in einem nucleophilen Lsungsmittel wie Methanol
findet man neben Verbindungen mit Norcaran-Geriist (2, 3a, 4a, 9a) auBerdem die
Norpinanverbindung 8a.

Hg(OAc); ! X

Il b c 8 9
X |HgOAc HgCl H

Aus dem Reaktionsgemisch, das man durch Zugabe von festem Quecksilberacetat zur
Losung von 1 in Methanol erhilt, ldBt sich 8a durch fraktionierende Kristallisation aus
Tetrachlorkohlenstoff in ca. 40proz. Ausbeute als farblose Kristalle rein erhalten; mit
Natriumchloridldsung kann man 8a in die entsprechende HgCl-Verbindung 8b umwan-
deln. Die bei der Kristallisation von 8a zuriickbleibende Mutterlauge enthilt noch etwas
8a, ferner die Verbindungen 2a, 3a, 4a und 9a. Die Zusammensetzung des Gemischs
laBt sich bestimmen durch GC nach der Demercurierung mit Natriumborhydrid und
anschlieBender Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid zu 5, 6, 7, 8¢ und 9¢ (Verhiltnis
163:1.2:15:49.3:31.7).

Der Strukturbeweis fiir Verbindung 8¢, die bei der Demercurierung von 8 a mit Natrium-
borhydrid rein anfilit, griindet sich u. a. auf das NMR-Spektrum: das Triplett beit = 6.54
(J = 5.5 Hz) ist dem 6-H zuzuordnen und kommt durch cis-Kopplung des exo-stindigen
6-H mit den beiden Briickenkopfprotonen zustande; bei endo-stindigem 6-H wire ein
Dublett infolge Fernkopplung mit 7-H zu erwarten'?. Im NMR-Spektrum der Queck-
silberverbindung 8b erscheinen sowohl das 6-H (1 = 6.43) wie das 7-H (t = 7.40) als
Triplett mit J = 5.5 Hz. Habitus und Kopplungskonstante sind ebenfalls nur mit der
exo-Stellung von 6-H und der anti-Stellung von 7-H vereinbar.

Die Oxymercurierung von 1 liefert somit einen einfachen Syntheseweg von in 6-Stellung
substituierten Norpinanverbindungen. Norpinan-6-ol und das entsprechende Acetat sind
zwar schon bekannt 'Y, die bisherige Synthese ist aber sehr miihevoll.

Fiihrt man die Reaktion von 1 mit Quecksilberacetat in Methanol derart aus, daB man
Quecksilberacetat in Methanol gelost zur Losung von 1 gibt, so findet man auBler den
oben erwihnten Verbindungen zusitzliche Produkte des Typs 10 und 11, die sich durch
Weiterreaktion von 8 und 9 mit noch vorhandenem 1 bilden. Ebenso setzt sich reines,
isoliertes 2a mit 1 in Methanol zu einem Gemisch der Quecksilber-Bisaddukte 10 und
11 (im Verhiltnis 5.7 : 1) um.

1 K. B. Wiberg und B. A. Hess, J. Org. Chem. 31, 2250 (1966).
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CH30O @
Hig A
Ci130H Hg
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1+ 2a @( * n

In Wasser/Tetrahydrofuran

Die Oxymercurierung von 1 148t sich auch in Wasser/Tetrahydrofuran (1:1) durchfiih-
ren. Das nach Demercurierung mit Natriumborhydrid und anschlieBender Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid entstehende Gemisch besteht aus Norcaranol (5), (2-Cyclo-
hexenyl)methanol (6) und Norpinanol (12) im Verhiltnis 16.5:1:7.5.

Nk / HO
1 Hg{OAc),/ THF/H0 5+ 6+ /ﬁ
2) Nal3H,

12

Ahnlich wie Quecksilberacetat reagieren auch andere Quecksilberverbindungen unter
bestimmten Bedingungen mit Bicyclo[ 1.1.0]butanen. So erhilt man aus 1 mit Quecksilber-
chlorid in Methanol die Organoquecksilberverbindungen 8b und 9b (im Verhiltnis
1:1.5), wenn man durch vorherige Zugabe von Natriummethylat dafiir sorgt, daB die
normalerweise durch Quecksilberchlorid/Methanol als acides Medium ausgeloste Pro-
tonierung'? von 1 unterbunden wird. Analog liefert auch die Umsetzung von 1 mit
Quecksilberchlorid in Wasser/Tetrahydrofuran mit etwas Natriumhydroxid nach der
anschlieBenden Demercurierung mit Natriumborhydrid § und 12 (im Verhltnis 7.3: 1).

2. 1-Methyltricyclo][4.1.0.0?*"|heptan

Um Einblick in den Reaktionsmechanismus der Oxymercurierung von Bicyclo[1.1.0]-
butanen zu gewinnen und um die Frage nach der Abhingigkeit des Mengenverhiltnisses
Norpinanyl-/Norcaranyl-Verbindung zu kldren, wurden substituierte Tricyclo[4.1.0.0%7]-
heptane der Oxymercurierung unterworfen.

1-Methyltricyclo[4.1.0.0* " Jheptan (13) ergibt bei der Oxymercurierung in Tetrachlor-
kohlenstoff ein Gemisch der Quecksilberverbindungen 14a, 15a und 16 a. Nach Umsetzung
mit Natriumchlorid zu den HgCl-Verbindungen 14b, 15b und 16b ist aus dem Gemisch
durch Kristallisation 14b rein erhéltlich. Die Zusammensetzung des Gemischs kann man
nach der Demercurierung mit Natriumborhydrid zu 14¢, 15¢ und 16¢ durch GC-Analyse

zu 5.5:1:1.2 ermitteln.
H3C

H, X
AcO (.,H
+ Hg(OAc)2/CC14 —_ @( +
CHj CHa

13 14

2 b

X’Hg()Ac HgCl H

1) E. Miiller, Tetrahedron Lett. 1973, 1201.
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Das NMR-Spektrum von 14b dhnelt dem von 2b. In 14b ist der Quecksilberrest eben-
falls endo-stiindig, zu erkennen an der Kopplungskonstanten von 9 Hz (cis-Kopplung %)
des Dubletts bei T = 8.98 fiir das 7-H. Die Stellung der Methylgruppe, die somit in 7-
Position ausgeschlossen ist, an C-1 ergibt sich aus dem Habitus des Multipletts bei T = 4.68
fiir das zum Acetatrest geminale Proton: er ist bei 14b einfacher als bei der unsubsti-
tuierten Verbindung 2b.

Die Verbindungen 14¢, 15¢ und 16c¢ lassen sich gaschromatographisch trennen, ihre
Konstitutionen mittels NMR-Spektren bestimmen.

14¢ weist im NMR bei 1 = 9.35—9.78 ein Multiplett fiir 2 Cyclopropanprotonen (7-H)
und ein Singulett bei T = 8.90 fiir die Methylgruppe auf. Aus diesen Daten und dem Habi-
tus des Multipletts bei T = 4.97 fiir das zum Acetatrest geminale Proton (analog wie bei
14b, 5. 0.) kann man auf die Stellung der Methylgruppe an C-1 schlieBen. Die endo-Stellung
der Acetoxygruppe ergibt sich daraus, daB fiir die beiden 7-H nur ein Multiplett im
Bereich 1 = 9.35—9.78 aulftritt. Nach Untersuchungen von Dauben ™ weisen in 2-Stellung
endo-substituierte Norcarane im NMR-Spektrum ein gemeinsames Multiplett bei t =
9.3-9.8 fiir beide Cyclopropanprotonen an C-7 auf, in 2-Stellung exo-substituierte Nor-
carane zeigen dagegen fiir diese Protonen eine Separierung in 2 Multipletts bei 1 = ca.
9.0—9.6 und ca. 9.8 —10.2.

Auf Grund fehlender Signale fiir Cyclopropan- und Olefin-Protonen im NMR-Spektrum
und des Auftretens eines Multipletts bei t = 7.60 fiir die beiden Briickenkopfprotonen
ergibt sich zusammen mit der Herstellungsweise fiir 15¢ ein Norpinan-Geriist. Da man
kein Signal fiir ein zur Acetoxygruppe geminales Proton und ein Singulett bei T = 8.45
fiir die Methylgruppe findet, muf3 diese zur Acetoxygruppe geminal sein; die endo-Stellung
der Acetoxygruppe ist nicht streng bewiesen, sie wird analog zu 8¢ formuliert.

Das NMR-Spektrum von 16¢ weist ein Multiplett bei T = 4.53 fiir nur 1 olefinisches
Proton und ein Multiplett bei T = 6.00 fiir 2 zum Acetatrest geminale Protonen aul. Die
Methylgruppe muB sich somit entweder in C-2- oder C-3-Position (an der Doppelbindung)
befinden, auf Grund der Herstellungsweise kommt nur die 2-Stellung in Frage.

H3C
X
H;C X
13 + Hg(OAc);/CH3OH —> 14 + 15 + % + @
CH;
X
17
(1.2 : 1 35.5 3.5)
H;C
HCO OH

19

Umsetzung von 13 mit Quecksilberacetat in Methanol ergibt die Organoquecksilber-
acetate 14a, 15a, 17a und 18a; nach Umwandlung mit Natriumchlorid in die entspre-
chenden Organoquecksilberchloride erhilt man aus dem Gemisch 17b in 75proz. Aus-
beute als farblose Kristalle, die Konstitutionsbestimmung mittels NMR-Spektrum
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geschieht nach den gleichen Kriterien wie bei 15¢ und 8b. Nach Demercurierung des
gesamten Gemischs von 14b, 15b, 17b und 18b mit Natriumborhydrid findet man 14¢,
15¢, 17¢, 18c und 19 (im Verhiltnis 1.2:1:35.5:3.5: 1.2), die sich mittels prip. Gaschro-
matographie (PGC) abtrennen lassen. Zur Konstitutionsbestimmung gelten die gleichen
Kriterien wie bei den Acetaten (s. 0.).

3. Tricyclo[4.1.0.0?"|heptan-1-carbonsiiure-methylester (20)

Im Gegensatz zu 13 bildet 20 mit Quecksilberacetat in Methanol iiberwiegend Norca-
randerivate (21 und 22) und kaum Norpinanverbindung (23).

COCHj .
1) He(QAc)3/CH,0H N . HaC%OzCH;,
————ee
2) NaBH, CO,CH; CO,Clis
OCHj3;
20 21 22 23

(6.2 : 3.9 : 1)

.

s ECH,OH : ZCH20H

OCHj;
24 25

Die Position der Methoxycarbonylgruppe in 21 und 22 an C-1 ergibt sich aus den glei-
chen Kriterien wie fiir die methylsubstituierten Verbindungen 18 bzw. 14 bereits darge-
legt; zusitzlich schlieBt ein Vergleich der NMR-Spektren mit denen der unabhingig dar-
gestellten 7-Methoxycarbonyl-Verbindungen diese Position der Methoxycarbonylgruppe
in 21 und 22 aus. Die Bestimmung der Stereochemie der Methoxygruppe laBt sich anhand
von NMR-Spektren der aus 21 bzw. 22 durch Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid
erhaltenen Alkohole 24 bzw. 25 treffen. Im Spektrum von 24 erscheinen die beiden 7-Pro-
tonen als 1 gemeinsames Multiplett bei t = 9.55, bei 25 hingegen erkennt man deutlich 2
voneinander abgesetzte Multipletts bei © = 9.54 und 9.92. Anhand der von Dauben ge-
fundenen Kriterien” (s. 0.) ist also 24 die endo- und 25 die exo-Verbindung,

Eine Norpinan-Struktur fiir 23 folgt u. a. aus dem Fehlen von Signalen fuir Cyclopropan-
und Olefinprotonen im NMR-Spektrum, die exo-Stellung von 6-H und die anti-Stellung
von 7-H leiten sich ab aus der Multiplizitit und Kopplungskonstanten (s. 0.) der Tripletts
bei t = 6.58 (J = 6 Hz) und 7.70 (J = 6 Hz) fiir diese Protonen.

Diskussion der Ergebnisse

Wihrend die Umsetzung von ,.einfachen®, d. h. bicyclischen, Bicyclo[1.1.0]butanen mit
Essigsdure oder Methanol/H* zu einem Gemisch von Cyclobutyl-, Cyclopropylcarbinyl-
und Homoallyl-Verbindungen fiihrt> ', entstehen aus 1 mit H* nur Norcaranyl- und
keine Norpinanyl-Verbindungen ¥. Beim Nacharbeiten der von Wiberg® beschriebenen

13 W.G. Dauben, J. H. Smith und J. Saltiel, J. Org. Chem. 34, 261 (1969); K. B. Wiberg, G. M.
Lampman, R. P. Cinla, D. S. Connor, P. Schertler und J. Larinish, Tetrahedron 21, 2749 (1965).
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Umsetzung von 1 mit Essigsdure fanden wir, daB neben den beschriebenen Verbindungen
endo- und exo-Norcaranylacetat 2c/4c und Cycloheptenylacetat 26 auBerdem auch
(2-Cyclohexenylmethyl}-acetat 3¢ gebildet wird: OAc

1+ HOAc — 2¢ + 3¢ + 4¢c + Q

26

62% 7% 12% 19%
Alle Versuche, bei Solvolysereaktionen von in 6-Stellung substituierten Norpinan-
verbindungen ein intermedidres 6-Norpinanyl-Kation zu in 6-Stellung substituierten
Norpinanverbindungen abzufangen!¥), sind bisher gescheitert; das 6-Norpinanyl-
Kation lagert sich offenbar sehr schnell in das 2-Norcaranyl-Kation um. Es ist daher iiber-
raschend, daB sich bei der Oxymercurierung von 1 Norpinanylderivate isolieren lassen.
Da das Losungsmittel bei der Oxymercurierung von 1 eine wesentliche Rolle spielt,
wurde folgende MeBreihe durchgefiihrt, um den durch die Polaritiit des Lsungsmittels
bedingten EinfluB auszuschalten: Setzt man 1 mit Quecksilberacetat jeweils in Tetra-
chlorkohlenstoff oder Tetrahydrofuran um, dem wechselnde Mengen Methanol zugesetzt
sind und untersucht (mittels NMR) das Verhiltnis 8a:9a, so nimmt mit steigender

Methanolkonzentration die relative Menge an 8a stark zu, siehe Tab. 1.

Tab. 1. Verhiiltnis 8a/9 a bei der Umsetzung von 1 mit Quecksilberacetat, jeweils in 15 m] Lésungs-
mittel und x g Methanol

in Tetrachlorkohlenstoff in Tetrahydrofuran
x 8aMa x 8aMa
01g 0.16:1 01g ca. 007:1
02¢g 028:1 02g 007:1
04g 035:1 04¢g 0.14:1
08g 042:1 10g 0.16: 1
25¢g 0.25:1

Zur Deutung dieser Ergebnisse sind zwei mechanistische Alternativen denkbar:
A) Bildung der Produkte nach Art von Schema 1 iiber ionische bzw. kryptoionische Zwi-
schenstufen, wobei sicher keine freien Ionen sondern eher Ionenpaare vorliegen werden,
B) direkte, konzertierte Bildung von 30 und 31 aus 1.

° Schema 1
fommmmmmmmmsmeee ~
. ! @5 ---------- N ~.4 AcOHg %,HgOAc
e |
1+HgOAe —» N HgOAe @ - O “H
7 23 29
lNu lNu lNu

AcOHg
Nu HgOAc G
Nu

30 31 32

14 K. B. Wiberg und B. A. Hess, J. Amer. Chem. Soc. 89, 3015 (1967).
Chemische Berichte Jahrg, 108 91
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Im ersten Fall (A) bildet sich nach Schema 1 durch elektrophilen Angriff von ®HgOAc 'S
27, das sich in 28 und dieses wiederum zu 29 !® umlagern kann. Die Ringéflnung des Hg-
substituierten 2-Norcaranyl-Kations 28 ergibt im Gegensatz zu der des 2-Norcaranyl-
Kations® selbst nur Cyclohexenylmethyl- (32) und keine Cycloheptenyl-Verbindung.
Mit Nucleophilen (CH;OH oder OAc™~) reagieren 27, 28 und 29 zu den stabilen Produkten
30, 31 und 32. Ein Abfangen von 27 zu 30 148t sich nur mit starkem Nucleophil (Methanol)
bzw. in Losungsmittelgemischen mit hoher Konzentration an Nucleophil erreichen. Dies
spricht fiir eine primére Reaktion von 1 zur Zwischenstufe 27, die sich bei geniigend langer
Lebensdauer in 28 umlagern kann.

Das Ergebnis 148t sich aber auch nach Mechanismus B durch parallel ablaufende Reak-
tionen von 1 zu 30 und zu 31 erkliren, wobei zur Bildung von 30 ein starkes Nucleophil
erforderlich ist. Eine eindeutige Entscheidung zwischen den Mechanismen kann nicht
getroffen werden.

Bei in 1-Stellung substituierten Tricyclo[4.1.0.0%" Jheptanen kann Quecksilberacetat
an C-1 oder C-7 angreifen. Im Falle der Methylverbindung ergibt sich aus der Struktur der
Reaktionsprodukte (Stellung der Methylgruppe), daB nur der sterisch giinstigere Angriff
am unsubstituierten Briickenkopfkohlenstoffatom (C-7) erfolgt. Ein nach Mechanismus A
zu formulierendes Norpinanyl-Kation 33 (R = CH;) wird durch die Methylgruppe so
stark stabilisiert, daB bei der Oxymercurierung selbst mit dem schwachen Nucleophil
Acetat in Tetrachlorkohlenstoff 139, in Methanol sogar 82.99, Norpinan-Verbindung
entsteht. Tricyclo[4.1.0.0%"Jheptan-1-carbonséure-methylester wird von Quecksilber-
acetat zu 91 9, an C-7 und zu 99 an C-1 angegriffen. Das beim Angriff an C-7 zu formulie-
rende Kation 33 (R = CO,CHj) ist durch die Methoxycarbonylgruppe destabilisiert, man
findet daher in diesem Fall nur Norcaranyl-Verbindung; das beim Angriff an C-1 ent-
stehende Kation 34 (R = CO,CHj) ist dagegen nicht destabilisiert; das Reaktionspro-
dukt, das sich durch Angriff an C-1 bildet, besitzt vollstindig das Norpinangeriist.

) R 1 Ry : .. H

tHgOAc  AcOHg)

Hg

33 34 35 36 37

Fiir die Reaktionen von H* mit Cyclopropanen wurden protonierte Cyclopropane als
Zwischenstufen vorgeschlagen'”. Olah'® konnte zeigen, daB Bicyclo[1.1.0]butane nur
Kanten- und keine Eckenprotonierung eingehen. Da aus 1 mit D* spezifisch in 7-Stellung
endo-deuterierte Norcaranylverbindungen entstehen®, LBt sich ableiten, daB von den
beiden nach Olah moglichen Kantenprotonierungsprodukten 35 und 36 nur 35 gebildet
wird (36 wiirde in 7-Stellung exo-deuteriertes Produkt liefern).

13) Oxymercurierungen werden gewdhnlich als elektrophiler Angriff von Hg(OAc), oder ®HgOAc
unter Ausbildung Hg-substituierter Kationen und anschlieBender Reaktion mit einem Nucleo-
phil formuliert, siche W. Kitching, Organomet. Chem. Rev. 3, 61 (1968).

16) Metall-Carboniumionen bzw. Metall-Carbenkomplexe wie z B. 29 wurden schon — aller-
dings ohr:t)a direkten Nachweis — bei der metallkatalysierten Umlagerung von 1 formuliert,
siche Lit. 4.

1D C. C. Lee, Progr. Phys. Org. Chem. 7, 129 (1970); C. H. DePuy, Fortschr. Chem. Forsch. 40,
73 (1973).

18) G. A. Olah, C. L. Jevell, D. P. Kelley und R. D. Porter, J. Amer. Chem. Soc. 94, 146 (1972).
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Bei der Oxymercurierung von 1 miissen andere Verhiltnisse beziiglich der Zwischenstu-
fen vorliegen als bei der Protonierung. Die Bildung von 8a 148t sich auf Grund der Stereo-
chemie (der Quecksilberrest ist syn-stindig) nicht {iber kantenmercurierte Zwischenpro-
dukte analog den Kationen 35 und 36 erkliren: 35 wiirde Norcaranyl- und 36 nur anti-
Hg-substituierte Norpinanylverbindung liefern. Wir schlagen daher eckenmercuriertes1*
Tricyclo[4.1.0.0% " Theptan 37 als Zwischenstufe fiir die Bildung von 8a vor, wobei sich
das Quecksilber von der syn-Seite genahert hat.

Herrn Dr. Réttele danke ich fir Aufnahmen von 100-MHz-NMR-Spektren.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren Varian A 60- oder Jeol INM-MH 100-Geriit (TMS als innerer Standard), IR-
Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer 421, GC-Trennung: Varian Aerograph S 700 oder 90 P.

Die Ausgangsverbindungen 1%, 132" und 20 *? sowie 9 ¢ wurden nach bekannten Verfahren
dargestellt. Durch Vergleich ihrer IR- und NMR-Spektren mit Literaturwerten bzw. authent.
Proben wurden folgende Verbindungen identifiziert: 2¢% 7, 4¢37, 587,77, 9¢¥, 1211,

2-Acetoxynorcaran-7-ylquecksilberacetat (2a): Zu 094 g (10 mmol) 1 in 30 ml CCl, gibt man
3.18 g (10 mmol) Hg(OAc),, schiittelt 15 min, filtriert und engt das Filtrat ein. Beim Abkiihlen auf
—10°C kristallisiert 2a aus. Ausb. 3.30g (80 %), farblose Kristalle, Schmp. 96°C.
NMR (CCly): T = 4.55(m, 1H,O—-CH -); 7.92 (s, 3H, C —OAc); 8.07 (s, 3H, HgOAc); 84-90
(m, 8H); 885 (t, J = 9Hz 1H, —Hg—-CH-). — IR: 1720, 1570cm™".
C;1H,6HgO, (412.8) Ber. C32.00 H3.90 Gef. C31.64 H399

Bei der Herstellung von 2a bleiben nach Einengen der Mutterlauge 0.80 g (20%) farbloses Ol
zuriick, das (neben 2a) 3a enthilt. Der Vergleich des NMR-Spektrums des Gemischs mit dem von
2a ergibt die folgenden charakteristischen Signale fir 3a: T = 4.0—4.6 (m); 5.08 (d, J = 5.5 Hz);
7.15 (m).

2-Acetoxynorcaran-7-ylquecksilberchlorid (2b): 0.50 g 2a, wie oben dargestellt, werden in 10 ml
Methanol geldst, mit 10 ml gesittigter, wiBr. NaCl-Losung geschiittelt. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels i. Vak. extrahiert man den Riickstand mit CCl, und destilliert von der Losung das
CCl, ab: 0.46 g farblose Kristalle, Schmp. 77°C.

NMR (CCL,): t =455 (m, 1H, ~O—CH-); 790 (s, 3H, C—OAc); 8.40 (m, 8H); 8.75 (t, J =
85Hz |H, —Hg—-CH-).

Umsetzung von 1 mit Hg(OAc), in CCl, und Demercurierung: Man verfdhrt wie bei der Darstel-
lung von 2a, gibt aber zum gesamten, in 10 ml THF geldsten Reaktionsprodukt bei 0°C die Losung
von 0.8 g NaBH, in 20 ml 1.5 N NaOH. Nach 10 min Riihren extrahiert man mit Ather, gibt zu der
Atherlosung bei 0°C langsam 0.4 g LiAlH, und erhitzt dann 30 min unter Riickfluf. Danach wird
vorsichtig das iiberschiissige LIiAIH, mit Wasser zersetzt, die Atherphase abgetrennt und der Ather
abdestilliert; 0.76 g (70 %) farblose Fliissigkeit, die nach GC-Analyse (2m Carbowax 130°C) aus
57,6 und 77 (im Verhiltnis ca. 97.8: 2: ca. 0.2) besteht. Reines 2a analog umgesetzt ergibt reines
5. 6 liBt sich durch prip. GC-Trennung rein isolieren.

19) Eckenmercurierte neben kantenmercurierten Cyclopropanen wurden von DePuy vorgeschlagen,
vgl.lc.'?,

20) W R. Moore, H. R. Ward und R. F. Merrit, J. Amer. Chem. Soc. 83, 2019 (1961); E. T. Marquis
und P. D. Gartner, Chem. Commun. 1966, 726.

21 G L. Closs und L. E. Closs, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2022 (1963).

91+
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(2-Cyclohexenyl)methanol (6): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCly): T = 4.35 (m, 2H); 6.55
(d,J = 6Hz,2H, -O—-CH,—); 7.6 —8.7 (m, 8 H).

C,H,;,0 (112.2) Ber. C74.92 H10.79 Gef. C74.73 H 10.80

Umsetzung von 1 mit Hg(OAc), in Methanol: Zu 0.94 g (10 mmol) 1 in 20 ml absol. Methanol
gibt man 3.18 g (10 mmol) Hg(OAc), und zicht nach 5 min Rithren das Losungsmittel i. Vak. ab:
4.05g (99 %) farbloses Ol. Nach Zugabe von wenig CCl, kristallisiert 1.0 g 8a aus. Eine bessere
Abtrennung wird erzielt, wenn man das gesamte O, in Methanol geldst, mit wiiBr. NaCl-Losung
wie oben umsetzt und aus CCl, 1.60 g (45%) 8b auskristallisicren 14dBt.

6-Methoxynorpinan-7-ylquecksilberacetat (8a): Farblose Kristalle, Schmp. 131 —132°C. —
NMR (CCly): t = 64 (t, J = 5.5Hz, 1H, —~O—CH-); 6.72 (s, 3H, OCH3); 7.00 (s, 3H, OAc).

6-Methoxynorpinan-7-ylquecksilberchlorid (8b): Farblose Kristalle, Schmp. 126°C. — NMR
(CDCly):t = 6.43(t,J = 5.5Hz,1H, —O—CH -); 6.70(s,3H, OCH,); 7.16 (m, 2 H, Briickenkopf);
740 (t,J = 5.5Hz, L H, Hg—CH-); 8.14 (m, 6H).
CgH;;CIHgO (361.2) Ber. C26.61 H3.63 Gef C26.68 H 3.66

Nach Einengen der Mutterlauge aus 8b bleibt ein Ol zuriick, das hauptsédchlich aus 9b besteht. —
NMR (CClL): t =600 (m, 1H, —O-CH-); 6.65 (s, 3H, OCH,); 882 (t, J =9Hz, 1H,
—Hg—-CH-).

Demercuriert man das gesamte, aus 1 und Hg(OAc); in Methanol erhaltene Gemisch der Orga-
noquecksilberacetate mit NaBH, wie oben und reduziert anschlieBend mit LiAlH,, so isoliert man
1.1 g (91%) farblose Fliissigkeit, die sich durch PGC in folgende Verbindungen auftrennen 148t
(2m Carbowax, 130°C, 250 ml H,/min): 8¢ (49.3%, 3.7 min), 9¢ (31.7%, 5.3min), 5 (16.3%,
21.0 min), 7 (1.5%, 24.5 min), 6 (1.2%, 26.5 min).

6-Methoxynorpinan (8c): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCly): t = 6.54 (t, J = 5.5Hz, 1H,
—O—-CH-); 6.78 (s, 3H, OCH,); 7.65 (m, 2H, Briickenkopf); 8.00—8.75 (m, 8 H).
CgH,40 (126.2) Ber. C76.12 H 11.18 Gef. C 7598 H 11.01

Bildung von Bisaddukten aus 1 und Hg(OAc),: Zu 0.19 g (2 mmol) 1 in 10 ml Methanol gibt man
die Losung von 0.63 g (2 mmol) Hg(OAc), in 30 ml Methanol. Nach § min Riihren und Abdestil-
lieren des Losungsmittels erhélt man praktisch quantitativ ein farbloses 01, das im NMR-Spek-
trum neben den Signalen fiir 8a und 9a Singuletts fiir Methox ygruppen bei t = 6.68 und 6.82 auf-
weist. 0.41 g (1 mmol) 2a und 0.094 g (1 mmol) 1 werden in 20 ml Methanol 5 min geriihrt. Nach
Abziehen des Losungsmittels i. Vak. bleibt 0.47 g (98 %) farbloses Ol zuriick, nach dem NMR-
Spektrum 10 und 11 im Verhiltnis 5.7 : 1. Das Gemisch ist analysenrein, eine Auftrennung gelingt
nicht. NMR (CCl,): Signale fiir 10: t = 6.62 (t, / = 5Hz, O—CH-); 6.82 (s, OCH,); 742 (m,
Briickenkopf). — Signale fiir 11:t = 6.68 (s, OCH3); 9.50(t,J = 9 Hz, Hg — CH —). — Signale fiir
10 und 11: Tt = 4.68 (m, —CH—OAc); 8.00 (s, OAc); 8.00—8.90 (m).

C,,H,;sHgO, (479.0) Ber. C42.63 H547 Gef. C42.43 H5.60

Umsetzung von 1 mit Hg(OAc), in Wasser/THF: 0.94 g (10 mmol) 1 in 20 ml Wasser/THF (1:1)
werden mit 3.18 g (10 mmol) Hg(OAc), 5 min geschiittelt, dann wie beschrieben mit NaBH,
demercuriert und anschlieBend mit LiAlH, reduziert. Nach Destillation bei § Torr/55—60°C
Badtemp. erhilt man 0.6 g (55%) farblose Fliissigkeit. Auftrennung durch PGC (2 m QF, 120°C,
250 ml H,/min) ergibt 12" (30, 4.3 min), 5 (66 %, 5.1 min) und 6 (4 %, 3.8 min).

Umsetzung von 1 mit HgCl,: Zu 0.47 g (5 mmol) 1, gelost in 10 ml Methanol mit 0.20 g Natrium-
methylat, gibt man 1.36 g (5 mmol) HgCl,, zieht nach 5 min Riihren das L6sungsmittel i. Vak.
ab und extrahiert mit Pentan 1.30g (71 %) farbloses Ol von 8b und 9b, nach NMR-Spektren
identisch mit dem oben beschriebenen Préparat. Zu 0.94 g (10 mmol) 1 in 20 ml THF/H,O (1:1)



1975 Oxymercurierung von Tricyclo[4.1.0.0>7Theptanen 1411

mit 0.4 g Natriumhydroxid gibt man 2.71 g (10 mmol) HgCl; und demercuriert nach 10 min
Riihren wie oben mit NaBH ;. Durch Destillation bei 5 Torr/55 —60°C Badtemp. erhilt man 0.70 g
farblose Fliissigkeit (659;), deren Auftrennung durch PGC (2 m QF, 250 ml H,/min) liefert 12
(12.0%, 4.3 min) und S (88.09, 5.1 min).

Umsetzung von 13 mit Hg(OAc), in CCl,: 1.00 g (10 mmol) 13 in 10 ml CCl, werden mit 3.18 g
(10 mmol) Hg(OAc); 5 min geschiittelt und nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. und Aufneh-
men in Methanol mit NaCl-Losung wie oben beschrieben umgesetzt. Aus CCl, kristallisieren
2.5’g (60%;) farblose Kristalle vom Schmp. 115°C aus (14b).

2-Acetoxy-1-methylnorcaran-7-ylquecksilberchlorid (14b): NMR (CCl,): t=4.68 (m, 1H,
O-CH-);7.88(s,3H, OAc); 8.40(m, 7H); 8.73 (s, 3H, CH;); 8.98 (d, / = 9 Hz, 1 H, Cyclopropan).
C;oH,;sCIHgO, (403.3) Ber. C29.78 H 3.75 Gef. C 29.44 H 383

Reduktion des gesamten aus 13 und Hg(OAc), in CCl, entstandenen Gemischs mit NaBH, wie
oben und Auftrennung der erhaltenen Fliissigkeit (1.45g (85%)) durch PGC (2m Carbowax,
110°C, 250 ml H;/min) ergibt 15c¢ (13.0%;, 11 min), 14c¢ (71.3%, 14.5 min), 16¢ (15.7%,, 23 min).

2-endo-Acetoxy-1-methylnorcaran (14¢): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCly): t = 4.97 (m,
1H, —O—CH-); 8.00 (s, 3H, OAc); 8.0—9.35 (m, 7H und 3H); 8.90 (s, 3H, CH,); 9.35-9.78
(m, 2H, Cyclopropan-7-H).

6-endo- Acetoxy-6-exo-methylnorpinan (15¢): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): © = 7.60
(m, 2H, Briickenkopf); 8.02 (s, 3H, OAc); 8.02—8.72 (m, 8H und 3H); 8.45 (s, 3H, CH,;).

(2-Methyl-2-cyclohexenylmethyl)-acetat (16¢): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCly): 1 = 4.53
(m, 1H); 6.00 (m, 22H, —O —CH, —, diastereotop); 7.80 (m, 1H); 7.95—8.60 (m, 6H und 3H);
8.03 (s, 3H, OAc).

CioH,s0; (168.2) Ber. C 71.39 H9.59
14¢ Gef. C71.41 H9.64
15¢ Gef.- C71.39 H9.72
16c Gef. C 7090 H 9.81

Umsetzung von 13 mit Hg(QAc), in Methanol: Man verfihrt wie oben, jedoch in Methanol als
Losungsmittel, und erhiilt 3.6 g (80°,) farblose Kristalle vom Schmp. 107°C (17b).

6-endo-Methoxy-6-exo-methylnorpinan-7-ylquecksilberchlorid (17b): NMR (CDCl;): 1 = 6.78
(s, 3H, OCH3); 7.13 (t, J = 5.5Hz, 1H, Hg—CH.—); 7.42 (d, J = 5.5 Hz, 2H, Briickenkopf); 8.05
(m, 6H, CH,); 8.60 (s, 3H, CH,).

Demercurierung des gesamten aus 13 und Quecksilberacetat in Methanol erhaltenen Gemischs
in CH,Cl, mit NaBH, wie oben liefert 1.6 g (94 %) farblose Fliissigkeit. Die Auftrennung durch
PGC ergibt 17¢ und 18c (86.0%,‘3.5 min (It. NMR 17¢:18¢c = 91:9)), 15¢ (2.2%, 10.5 min),
14¢ (2.7%, 12 min), 19 (2.7 %, 24.5 min).

6-endo-Methoxy-6-exo-methylnorpinan (17¢): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): 1 = 6.88
(s, 3H, OCH,); 7.84 (m, 2H, Briickenkopf); 8.00—8.82 (m, 8H und 3H); 8.68 (s, 3H, CH,); zu-
sdtzlich in 9% Intensitit Signale von 18¢: 1 = 6.70 (s, 3H, OCHj3); 8.89 (s, 3H, CH,); 9.40—9.80
(m, 2H, Cyclopropan-7-H).

CyH;60 (140.2) Ber. C77.09 H11.50 Gef. C77.20 H11.74

7-syn-Hydroxy-6-endo-methoxy-6-exo-methylnorpinan (19): Farblose Fliissigkeit. — NMR
(CCly):t =582(t,J =6Hz 1H, —O—CH-); 6.77 (s, 3H, OCH,); 7.57 (m. 2 H, Briickenkopf);
8.04 (m, 4H); 8.38 (m, 2H); 8.65 (s, 3H, CH,). — MS: m/fe 139 M* — OH), 107 (M* - OH,
— CH,0H).
CyH, 60, (156.0) Ber. C69.20 H 10.33 Gef. C69.53 H 10.31
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Umsetzung von 20 mit Hg(OAc);: 0.30g (2 mmol) 20 in 20 ml Methanol werden mit 0.62g
(2 mmol) Hg(OAc); 10 min geriihrt. Nach Absaugen des Losungsmittels i. Vak. und Demercu-
rierung mit Natriumborhydrid wie oben trennt man die entstandene farblose Fliissigkeit (ca.
0.34 g = 95%) durch PGC (2 m Carbowax, 150°C, 250 ml H,/min): 21 (56 %, 75 min), 22 (35 %,
90 min) und 23 (9 %, 95 min).

2-endo-Methoxynorcaran-1-carbonsiure-methylester (21): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,):
1=5.60 (m, 1H, —O—CH-); 6.40 (s, 3H, CO,CH.,); 6.80 (s, 3H, OCH,); 8.20—8.50 (m, 3H);
8.50—8.90 (m, 5H); 9.05 (m, J = 4.5 und 6 Hz).

2-exo-M ethox ynorcaran-1-carbonsdure-methylester (22): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,):
t =608 (m, 1H, —O—-CH-); 6.40 (s, 3H, CO,CH,); 6.70 (s, 3H, OCH3;); 7.7—-9.0 (m, 7H);
9.12 (m, J = 4.5 und 9 Hz, 1H, 7-exo-H); 9.41 (m, J = 4.5 und 4.5 Hz, 1H, 7-endo-H).

7-syn-Methoxynorpinan-6-endo-carbonsdure-methylester (23): Farblose Fliissigkeit. — NMR
(CCL): T = 6.35(s, 3H, CO,CH3;); 6.58 (t, J = 6 Hz, 1H, —O—-CH—); 6.75 (s, 3H, OCH,); 7.30
(m, 2H, Briickenkopf); 7.70 (t, J = 6 Hz, |H, —CH—-CO;); 8.2 8.8 (m, 6 H).

CyoH;60; (184.2) Ber. C65.19 HB.76 Gef.® C 6534 H8.70
* fiir Gemisch 21/22/23

Gibt man zur ltherischen Losung von 21 bzw. 22 0.2 g LiAlH,, erhitzt ca. 30 min unter Riickfluf3,
hydrolysiert vorsichtig mit Wasser, trennt die dtherische Losung ab und destilliert den Ather, so
erhédlt man quantitativ den entsprechenden Alkohol 24 bzw. 25.

2-endo-Methoxynorcaran-1-methanol (24): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): T = 6.28 (m,
1H, -CH~-OCH,); 6.50 (d, J = 11 Hz, 1H, — O — CH —, diastereotop); 6.94 (d, J = 11 Hz, 1H,
~O—CH —, diastereotop); 6.52 (s, 1H, OH); 6.72 (s, 3H, OCH3); 8.0—9.2 (m, 7H); 9.55 (m, 2H).

2-exo-Methoxynorcaran-1-methanol (25): Farblose Fliissigkeit. — NMR (CCl,): t = 6.30 (m,
1H, —O-CH-); 647 (d, J = 11 Hz, 1H, —O-CH —, diastereotop); 6.96 (d, J = 11 Hz, 1H,
—O—CH —, diastereotop); 6.66 (s, 3H, OCH3), 7.20 (s, 1 H, OH); 7.8 —-9.2 (m, 7H); 9.54 (m, J =
4.5 und 9 Hz, 1H, 7-exo-H); 9.92 (m, J = 4.5 und 10 Hz, 1H, 7-endo-H).

Umsetzung von 1 mit Essigsaure: Zu 10 g Eisessig gibt man bei —80°C 3.00 g 1, 4Bt langsam auf-
tauen und destilliert anschlieBend bei 60—65°C/9 Torr 4.4 g (98%) farblose Fliissigkeit. PGC-
Trennung (2 m Carbowax, 130°C, 250 ml H,/min) ergibt 1) Gemisch 26 + 3¢ (26.0%,, 20 min), 2)2¢
(62 %, 25 min), 3)4¢ (12.0 %, 30 min). Nach Abtrennung von 26 und 3¢ sowie anschlieBender Reduk-
tion mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather lassen sich die entstandenen Alkohole durch PGC
unter den gleichen Bedingungen trennen: 3-Cyclohepten-1-ol (73.5 %, 21 min), 6 (26.5 %, 25 min).

‘ [413/74}





