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exo-Tricycl0[3.2.1.0~~~]oct-~n-3-~ntidia~onium-lonen (7). erzeugt durch alkalische Spaltung 
des entsprechenden Nitrosoharnstoffs 11, reagieren ausschlieDlich unter Ringoffnung zu Bicyclo- 
[3.2.l]octa-3,6dien-2-yl-Kationen (4). Vollstandiger Austausch von 3-H gegen D in CH30D 
weist auf eine basenkatalysierte lsomerisierung von 7 zum syn-Diazonium-Ion 13 als einleitenden 
Schritt der Cyclopropyl-Allyl-Umwandlung hin. 4 lagert sich rcversibel in das Tricycl0[3.2.1.0'*~]- 
oct-3cn-6-yl-Kation (18) urn; dieser ProzeD konkurriert mit dem Losungsmittelangriff, wie 
durch Erzeugung von 18 aus dem Tosylhydrazon 17 gezeigt wurde. Weder 4 noch 18 erfahren 
wahrend ihrcr Lebensdauer in Methanol degenerierte Umlagerungen. Die Umwandlung von 
4 P 18 in das Tetracycl0[3.3.0.O~~*O~*~]oct-3-yl-Kation (21) und umgekehrt ist langsam gegenuber 
dem Losungsmittelangric das tetracyclische Tosylhydrazon 20 ergab ausschlieDlich tetracy- 
clische Produkte. Bei niedriger Basenkonzentration reagieren endo-Tricycl0[3.2.1.O~*~]oct-kn- 
3-anti-diazonium-Ionen (8) unter Beteiligung der Doppelbindung u. a. zu Tetracyclo[ 3.3.0.02*'03*6]- 
octan-Derivaten (34). Mit zunehmender Methylat-Konzentration setzt eine Isomerisierung von 8 
zum syn-Diazonium-Ion 38 ein; letzteres ergibt 4 F? 18 in Analogie zu 13. Die bei Substitution 
von 4 P I8 erhaltenen exo . :tido-Verhaltnisse waren vom Ausgangsmaterial unabhangig. Bei 
hohen Methylat-Konzentrationen tragen exo- und endo-3-Diazotricyclo[3.2.1.02~4]oct-6-en 
(12 bzw. 35) in spezifischer Weise zur Produktbildung bei: 12 ergibt 6-endo-~thinylbicyclo[3.1.0]- 
hex-2-en (IS), 35 dagegen Tetracyclo[3.3.0.02*804*6]octan-Derivate. 

Deuninatiolr R e a c h ,  26') 
Decomposition of Tricycbl3.2.1 .d*]oct-6-ene-3-diazmium Ions 

exo-Tricyclo[3.2.1.02*4]oct-6-ene-3-anti-diazonium ions (7), generated from the corresponding 
nitrosourea and base, react with ring cleavage exclusively, producing bicyclo[3.2. I]octa-3,6-dien- 
2-yl cations (4). Complete exchange of 3-H for D in CH,OD indicates a base catalyzed epimcri- 
zation of 7 to the syndiazonium ion 13 as the initial step of the cyclopropyl-ally1 transformation. 
4 rearranges reversibly to the tricycl0[3.2.1.O~~~]oct-3en-6-yl cation (18) at a rate competing 
with solvent attack, as shown by generation of 18 from the tosylhydrazone 17. Neither 4 nor 18 
undergo degenerate rearrangements during their lifetime in methanol. Interconversion of 4 # 18 
with the tetracyclo[3.3.0.02*"04~6]oct-3-yl cation (21) is slow as compared to solvent attack; the 
tetracyclic tosylhydrazone 20 afforded tetracyclic products exclusively. At low concentrations of 
base, endo-tricyclo[3.2.1.O*~4]oct-6-ene-3-anti-diazonium ions (8) react with participation of the 
double bond to give, inter aha, tetracyclo[3.3.0.02803.6]octane derivatives (34). With increasing 

25. Mitteil.: W Kirmse und Z Olbricht, Chem. Ber.  108, 2606 (1975), vorstehend. 
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methoxide concentration, isomerization of 8 to the syndiazonium ion 38 becomes competitive, 
38 producing 4 # 18 as does 13. The exo : endo ratios observed in the substitution of 4 and 18 
were independent of the precursor. exo- and endo-3-diazotricyclo[3.2.1.0'~*]oct&ne (12 and 35) 
contribute to product formation at high methoxide concentrations in a specific manner. Whereas 
12 affords 6-endo-ethynylbicyclo[3.1 .O]hex-bene (15). 35 gives rise to tetracyclo[3.3.0.02**O**6]- 
octane derivatives. 

lm theoretischen Konzept der Homoaromatizitat spielen Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien- 
Derivate eine wichtige Rolle. Der basenkatalysierte H/D-Austausch im Dien 2a verlauft 
3 .  l e rna l  rascher a l s  im Bicyclo[3.2.l]oct-2en (1 a)3). Diesen Effekt erklart man durch 
die Stabilisierung des Anions 3 als Bishomocyclopentadienyl-Anion. Andererseits sol- 
volysiert das pNitrobenzoat 2b um den Faktor 235 langsamer als 1 b*). Im Kation 4 
wirkt die zusiitzliche Doppelbindung destabilisierend; das delokalisierte System ware 
ein Bishomocyclopentadienyl-Kation. 

Kinetik und Produktanalyse von 2b werden durch die Konkurrenz von Alkyl-0- 
Spaltung und Acyl-0-Spaltung kompliziert*). Wir berichten hier iiber die Erzeugung 
des Bicyclo[3.2.1]octadienyl-Kations 4 auf einem anderen Wege, durch Ringoffnung der 
Tricyclo[3.2.1 .02~4]oct-6-en-3-diazonium-lonen 7 und 8. Mit ahnlicher Methodik haben 
wir friiher Einblick in das Verhalten acyclischer Allyl-Kationen gewonnen '). Ferner 
interessierte uns der EinfluB der zus;itzlichen Doppelbindung auf die Ringoffnung von 
7 und 8 im Vergleich zu den gesiittigten Analogen 5 und 6l). 

2 3 4 

exo-Tricyclo[3.2.1 .02 "1 octben-3-diazoaium-Ionen 
Die kupferkatalysierte Umsetzung von Diazoessigester mit Norbornadien 6, liefert 

schwer trennbare Gemische von exo- und endo-Tricy~lo[3.2.1.0~*~]0~t-6-en-3carbon- 
siiureestern. Wie wir fanden, entstehen dagegen mit Palladium-Katalysatoren nur exo- 

S .  Winstein, J. Amer. Chem. SOC. 81. 6524 (1959); S. Winsrein in Carbonium Ions (Herausg. 
G. A. Oluh und P. u. R.  Schleyer), Vol. 111, S .  965- 1005, Wiley-Interscience, New York 1972. 

') J .  M .  Brown und 1. L. Occolowitz, Chem. Commun. 1965. 376. 
4 A. F .  Dim, M .  Sahi  und S.  Winstein, J. Amer. Chem. SOC. 92, 7477 (1970). 
I) H! Kirmse und H .  Schiitte, Chem. Ber. 105,824 (1972); H! Kirmse und H .  Urbach, ebenda 105, 
832, 840 (1972); W. Kirmse und D. Husselmunn, ebenda 105,850 (1972). 

') R .  R .  Sauers und P .  E .  Sonnet, Tetrahedron 20, 1029 (1964); J. Lam und B. L. Johnson, Aust. 
J. Chem. 25, 2269 (1972). 
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Tricyclo[3.2.1 .02*']oct-6-en-Derivate '). Das zunachst anfallende Gemisch von syn- und 
anti-Ester ergibt bei der Verseifung unter Epimerisierung des syn-Esters reine exo-Tri- 
cyclo[ 3.2.1.02*4]oct-6-en-3-anti-carbonsiiure(9) '). Durch Curtius-Abbau und anschlieknde 
Nitrosierung erhielten wir aus 9 den Nitrosoharnstoff 11. 
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Die alkalische Spaltung von 11 in Methanol ergab als  Hauptprodukte 4-exo- und 
4-endo-Methoxybicyclo[3.2.l]octa-2,6-dien (16% b) (80 -90 %), ferner entstanden 6-exo- 
und 6-endo-Methoxytricyclo[3.2.1.02*7]oct-3en (19n, b) (8 - 11 %) und ca. 1 % 3-exo- 

'I W! Kirmse und 'I Olbricht, Synthesis 1975, 173. 
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und 3-endo-Methoxytetracyclo[3.3.0.0L~8~~6]octan (224 b). Bei hoherer Methylatkonzen- 
tration trat zunehmend &endo-~thinylbicyc1o[3.1.0]hex-2-en (15) auf (Tab. I). 15 war 
das Hauptprodukt einer Umsetzung von 11 mit Natriummethylat in Diglycoldimethyl- 
ather (aprotisches Medium). Die Entstehungsbedingungen weisen darauf hin. daD 15 
aus der Diazoverbindung 12 hervorgeht, wahrend die Ather Produkte des Diazonium- 
Zerfalls sind. Die Verteilung der Ather war nahezu unabhangig von der Basenkonzen- 
tration 16 : 19 : 22 = 8.5 : 1 : 0.1 (Tab. 1). Alle Reaktionsprodukte wurden durch Vergleich 
mit authentischen Proben identitiziert. 

Um den Mechanismus der Ringoffnung zu untersuchen, wurde die Spaltung von 11 
auch in CH,OD/NaDCO, ausgefiuhrt. Aus diesem Ansatz isoliertes 16a enthielt nach 
dem Massenspektrum 0.95 D. Das NMR-Spektrum ergab, daD 3-H durch Deuterium 
ersetzt war. Der nahezu vollstandige H/D-Austausch bereits bei niedriger Basenkonzen- 
tration zeigt, daD 7 erst nach Epimerisierung zu 13 in das Bicyclooctadienyl-Kation 4 

iibergeht. 7 verhalt sich damit ebenso wie 5 und das Bicyclo[3.1.0]hexan-6-exo-diazonium 
Ion"). Die Lokalisierung des Deuteriums in 16a schlieDt ferner eine degenerierte Um- 
lagerung von 4 unter Wanderung des C-8 von C-1 nach C-2 (bzw. von C-5 nach C-4) aus. 

Tab. I .  Produkte aus 11,17 und 20 
~~~ ~ 

Reaktionsbedingungen %Ausb.') 15 16r 16b 19n 19b 22s 22b 

11, CH,OH/HCO,Nab) 
11, CH,OH/NaHCO,b) 
11, CH,OH/Na,CO,b' 
11, 0.5 M NaOCH, 
11, 1 M N ~ O C H ,  
11, ~ M N ~ O C H ,  
17, CH,OH, 

20 CH,OH, 
CH,ONab), hv 

CH,ONab', hv 

86 
73 

45 

12 

- 

- 

- 64.4 24.4 5.3 5.2 0.3 0.4 
- 63.4 24.4 5.6 5.5 0.4 0.7 

Sp.') 66.6 20.9 5.6 5.9 0.3 0.7 
5.1 61.7 21.4 5.1 5.8 0.3 0.6 

12.5 56.7 22.8 4.0 3.3 0.3 0.4 
17.6 51.2 22.3 4.3 3.9 0.3 0.4 

- 12.3 7.8 58.2 21.5 Sp. Sp. 

78 - - - - 43.1 56.5 SP. 

') Gaschromatographisch mit innerem Standard bestimmt. 
b, 2 Aquivalente. 

Spur ( < 0.1 %). 

3-~nti-Methoxy-exo-tricyclo[3.2.l.O~*~]oct-6-en (14) '), das durch direkte Substitution 
an 7 bzw. 13 oder durch Abfangen eines Tricyclo[3.2.1 .02**]oct-6en-3-yl-Kations ent- 
stehen konnte, fand sich nicht unter den Reaktionsprodukten. Dagegen ergab die Spaltung 
von 11 in Gegenwart von Natriumboranat neben 54% Methylathern (16 + 19) 22% 
Kohlenwasserstoffe folgender Zusammensetzung : 

23 24 25 
940b 30; l . l f f 0  0.670 

~ 

*) w! Kirmse und F. Scheidt, Chem. Ber. 103, 371 1 (1970). 
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Unter den Kohlenwasserstoffen uberwiegt das Produkt rnit intaktem Cyclopropan- 
ring, Tricycl0[3.2.1.O~*~]oct-6en (23). Ahnliche Resultate erzielten wir bereits rnit Bicyclo- 
[5.1 .O]octan-8-diazonium-Ionen, die rnit Methanol ausschlieDlich Cyclooctenylather, rnit 
Natriumboranat aber Bicyclo[5. 1 .O]octan gaben *). Die Ursache fur die Sonderstellung 
des Boranats als Nuclmphil ist noch unklar. Wir konnten zeigen, daD die Bildung von 
Kohlenwasserstoffen aus aliphatischen Diazonium-Ionen und Natriumboranat uber 
Kohlenstomtationen verlauft9). Die Fahigkeit von Cyclopropandiazonium-Ionen zur 
Azokupplung lo )  macht jedoch eine genauere Analyse ihrer Reaktionen rnit Natrium- 
boranat notwendig. 

Die Bildung der Ather 19 und 22 aus 11 lenkt das Interesse auf die gegenseitige Um- 
wandlung der Kationen 4,18 und 21. Um hieruber naheren AufschluD zu erhalten, wurden 
18 und 21 aus den entsprechenden Diazonium-Ionen erzeugt, und zwar durch Belichtung 
der Tosylhydrazone 17 bzw. 20 in Methanol/Natriummethylat. Bei dieser photochemischen 
Variante der Barnford-Stevens-Reaktion bildet sich zunachst die Diazoverbindung, 
welche durch Methanol zum Diazonium-Ion (exo-endo-Gemisch) protoniert wird. Aus 
dem tricyclischen Tosylhydrazon 17 erhielten wir ein Gemisch der Ather 16 und 19, in 
dem 19 ubenuog (Tab. 1). Die unterschiedliche Produktverteilung aus 11 und 17 schlieDt 
eine gemeinsame Zwischenstufe wie 26 aus. Die gegenseitige Umwandlung 4 18 er- 
folgt in Konkurrenz zum Losungsmittelangriff. Eine degenerierte Umlagerung 18 # 18 
(die nicht uber 4 verlauft), ist ebenfalls auszuschliekn: durch Belichtung von 17 in 
CH,OD gewonnenes 19 trug Deuterium zu mehr als 95% in Position 6. 

26 18 18' 

Die Belichtung des tetracyclischen Tosylhydrazons 20 ergab ausschlieDlich die tetra- 
cyclischen Ather 22. Die gegenseitige Umwandlung von 18 und 21 vermag nicht mit dem 
Losungsmittelangriff zu konkurrieren. 

endo -Tricycl~3.2.1 .d ~')oct-6-en-3-diazoaium-lonen 
Derivate des endo-Tricycl0[3.2.l.O~*~]oct-6ens sind aus 5-Norbomen-endo-2.3-di- 

carbondureester durch Acyloinkondensation und Faoorskii-Umlagerung zuganglich 'I. 
Curtius-Abbau der Carbonsaure 27 und Nitrosierung des Harnstoffs 28 ergab den Nitroso- 
hamstoff 29. M a s m n e  '') erhielt durch Spaltung von 29 mit Wasser/Natriumhydrogen- 
carbonat die tetracyclischen Alkohole 33 und 34 (R = H). Die Losung von 33 und 34 in 
Superduren erzeugte ein Kation, dessen NMR-Spektrum fur die ,,bishomoquadratisch- 
pyramidale" Struktur 32 spricht. 33 und 34 leiten sich entweder von 32 oder von den 
aquilibrierenden Ionen 30 und 31 ab. 

W Kirmse und H .  Schiirte, Liebigs Ann. Chem. 718, 86 (1968). 

Engl. 12, 924 (1973). 
lo) W Kirmse, W. J .  Baron und U. Seipp, Angew. Chem. 85, 994 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. 

' I )  A. KempJones ,  N .  Nahmura  und S. Masamune, J. C.  S. Chem. Commun. 1974, 109. 
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Analog ergab auch die Spaltung von 29 in Methanol unter schwach alkalischen Be- 
dingungen vorwiegend die Ather 33 und 34 (R = CH,) (Tab. 2). 34 wurde aus Tetracyclo- 
[3.3.0.02*803*6]octan40n dargestellt. Die Mengenverhaltnisse bei der Reduktion 
des Ketons mit Natriumboranat (exo : endo = 25 : 75) und das NMR-Spektrum (4-H 
als Singulett bei 6 = 3.71) sichern die exo-Konfiguration von 34 (R=CH3). Die Struktur 
des von 34 praparativ nicht abtrennbaren 33 diirfte dem zweiten, von Masumune'" 

"' W Kirmse und 'E Olbricht, Synthesis 1975.174. 
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isolierten Alkohol entsprechen. Aus Umsetzungen in schwach alkalischem Deuterio- 
methanol gewonnenes 33 und 34 enthielt nur wenig Deuterium (Tab.3); das spricht 
fur die Bildung dieser Ather direkt aus dem endo-unti-Diazonium-Ion 8 unter Beteiligung 
der Doppelbindung. 

Tab. 2. Produkte der alkalischen Spaltung von 29 

Reaktionsbedingungen XAusb." 33 34 169 16b 19a 19b 229 22b 

CH,OH/HCO,Nab~" - 44.1 42.6 R.9 2.6 0.6 0.7 - - 

CH,OH/NaHCO;."' 89 43.1 43.3 8.9 3.1 0.7 0.7 - - 
CH30H/Na,C0,  82 21.3 20.9 36.4 14.4 3.0 3.3 0.3 0.4 

1.0 M NaOCH, 55 15.2 13.4 35.6 15.0 3.1 3.3 6.1 8.3 
0.5 M NaOCH, - 13.3 12.5 41.0 16.2 3.5 3.8 3.8 5.9 

2 . 0 ~  NaOCH, - 15.0 13.0 31.5 13.6 2.3 2.6 9.4 12.4 

'I Gaschrornatographisch rnit innerern Standard bestimrnt. 
b, 2 Xquivalente. 
') 0.5 % anti-3-Methoxy-endo-tricyclo 3.2.1.02.4 oct-&en (?) 
dl 0.2 % anri-3-Methoxy-en~o-tricyclo~3.2.1.0~~4~oct-6-en ('!) 

Tab. 3. Deuteriurngehalt (mol D/rnol) der Reaktionsprodukte aus 29 
(errnittelt durch GC - MS-Kornbination, f 5 %) 

Reaktionsbedingungen 33 34 160 16b 

CH,OD/HCO,Na (2 Xquivv.) 0.31 0.32 - - 
CH,OD/NaDCO, (2 Aquivv.) 0.38 0.42 0.87 - 
CH,OD/Na,CO, (2 Aquivv.) 0.84 0.85 0.96 0.97 

Mit zunehmender Methylat-Konzentration sank die Ausbeute an 33 und 34, anderer- 
seits nahm der Anteil der bereits aus 11 erhaltenen Ather 16 und 19 zu. Die basenkataly- 
sierte Isomerisierung von 8 zum endo-syn-Diazonium-Ion 38 ermoglicht die synchrone 
Ringoffnung zum Bicyclo[3.2.1]octadienyl-Kation 4. Das iibereinstimmende exo : endo- 
Verhaltnis 16a : 16b und 19a : 19b in Tab. 1 und 2 laDt keinen Zweifel, daD ausgehend 
von 13 und 38 die gleiche Zwischenstufe 4 erreicht wird. Der Anteil an 33 + 34 strebt 
mit wachsender Methylat-Konzentration einem Grenmert von ca. 28 % zu. Auch unter 
Gleichgewichtsbedingungen vermag der Zerfall von 8 unter Doppelbindungs-Beteiligung 
noch mit der Ringoffnung von 38 zu konkurrieren. Dies ist jedoch nicht nur eine Frage 
der Geschwindigkeitskonstanten, sondern auch der Gleichgewichtskonzentrationen. 

Tab. 2 verzeichnet in stark alkalischer Losung einen Anstieg der tetracyclischen Ather 
22 auf ca. 20%. Wie ein Vergleich lehrt, konnen derartige Mengen an 22 keinesfalls auf 
dem Weg 4 + 18 + 21 entstanden sein. Die Reaktionsbedingungen entsprechen einer 
zunehmenden Beteiligung der Diazoverbindung 35 an der Produktbildung. Wir vermuten 
daher eine Isomerisierung 35 + 36 (vgl. hierzu ,,Diskussion der Ergebnisse"). 36 wird 
zum Diazonium-Ion 37 protoniert, dessen Zerfall ausschlieDlich 22 liefert. Die Belichtung 
von 20 (Tab. I), welche gleichsfalls uber 36 und 37 verlauft, ergab das gleiche VerhPltnis 
22a: 22b wie die alkalische Spaltung von 29 (Tab. 2). Das aus 11 bei hoher Methylat- 
konzentration erhaltene Acetylenderivat 15 entstand aus 29 nicht. 

Produkte rnit intakter Tricycl0[3.2.1.0~*~]oct-6-en-Struktur fanden wir bei der Um- 
setzung von 29 in Methanol nur in unbedeutender Menge. Unter schwach alkalischen 
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Bedingungen trat zu 0.2-0.5 % eine Substanz mit der Retentionszeit des anti-3-Methoxy- 
endo-tricyclo[3.2.1 .02*4]oct-6-ens auf. Dagegen fuhrte die reduktive Desaminierung von 
29 mit Natriumboranat zu Kohlenwasserstoffen (26 %), die hauptlchlich endo-Tricyclo- 
[3.2. 1.02*4]oct-6-en (39) enthielten: 

39 (85%) 

Diskussicto der Ergebaisse 
Die Produktverteilung unserer Desaminierungsreaktionen entspricht weitgehend den 

Ergebnissen der Ester-Solvolyse bei kinetischer Lenkung. Die exo- und endo-pNitro- 
benzoate 2 liefern m a r  weniger 19 und ein vom Ausgangsmaterial abhangiges Verhaltnis 
16a : 16 b; beriicksichtigt man aber 40% Acyl-0-Spaltung, so erhalt man 10% Umlagerung 
4 -+ 18und fur 16ein exo : endo-Verhaltnis von 2(in 60proz. waBrigem Aceton bei 100"C)4). 
Das durch Ringoffnung des Diazonium-Ions 13 erzeugte ,,freie" 4 gab 10.5- 11.5% 
Umlagerung zu 18 und ein Verhaltnis 16a: 16b = 2.3-2.6 (in Methanol bei 25°C) 
(Tab. 1). hnliche hreinstimmung findet man bei der Solvolyse tri- und tetracyclischer 
Ester. Tetracyclo[3.3.0.02*8O4*6]octan-3-ol-p-nitrobenzoat liefert in gepuffertem, waBrigem 
Aceton fast ausschlieBlich 22 (OH statt OCH,)*), in Eisessig dagegen mit zunehmender 
Reaktionsdauer zunebende Mengen 16 und 19 (OAc statt OCH3)'3). Die ausschlieJ3- 
liche Bildung von 22 in stark nucleophilen Medien geht demnach auf eine hohe Akti- 
vierungsschwelle der Umlagerung 21 + 18 zuruck und nicht auf eine besondere Stabilitat 
von 22 13). Die hier vorgelegten Ergebnisse bestatigen unsere Ansicht, daD Desaminierung 
und Ester-Solvolyse bei ,,vertikaler" Ionisierung (d. h. Ionisierung ohne wesentliche 
Deformation des Molekulgerusts) ubereinstimmende Resultate liefern 14). 

Vergleicht man die Tricyclo[3.2.1 .02~4]oct-6-en-diazonium-Ionen 7 und 8 mit ihren 
gelttigten halogen 5 bzw. 6'), so ergeben sich Unterschiede vor allem in der endo- 
Reihe. Wahrend 6 zu einem erheblichen Teil unter Erhaltung des Cyclopropanrings 
reagiert, ist diese Reaktion bei 8 kaum nachweisbar. Die Beteiligung der Doppelbindung 
erohet  fur 8 einen neuen, energetisch gunstigen Reaktionsweg. Bei gleicher Basen- 
konzentration reagiert 6 mit deutlich hoherem H/D-Austawh als 8, ein Hinweis auf 
den rascheren Zerfall von 8. 

AbschlieBend diskutieren wir noch das unterschiedliche Verhalten der Diazoverbin- 
dungen 12 und 35, die sich bei hoher Basenkonzentration am Reaktionsgeschehen be- 
teiligen. Die Umwandlung 12 + 15 konnte mit einer Cyclopropyliden-Allen-Umlagerung 
beginnen, wie sie auch bei anderen Diazocyclopropanen beobachtet wird Is). Der Ober- 
gang des stark gespannten Aliens 40 in 15 entspricht einer Cope-Umlagerung; Klumpp 

13)  W Lotsch und A. S. Kende, Angew. Chem. 83. 581 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. lo, 

'*) W Kirmse und C. Voigr, J. Amer. Chcm. Soc. %, 7598 (1974). 
''I Zusammenfassung und Literatur in W Kirmse, Carbene Chemistry, 2. Aufl., S. 462-467, 

559 (1971). 

Academic Press, New York 1971. 
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und van Dijk 16) diskutieren auch andere Mechanismen. 15 entsteht z. B. bei der Dehydro- 
bromierung von 3-Brombicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien (41), die gleichfalls uber 40 verlaufen 
konnte '. 

40 1s 12 

36 

39 42 

41 

23 43 24 

44 45 

Bei einem derartigen Mechanismus ist schwer einzusehen, warum 35 nicht ebenfalls 15 
liefert. Das Verhalten von 35 erinnert an die Thermolyse des endo-Tricyclo[3.2.1 .02*4]oct- 
&ens (39), die ausschliefllich Tetracycl0[3.3.0.O~.~O~*~]octan (42) ergibt 18). Dem entspricht 
die von uns postulierte Isomerisierung 35 + 36, die allerdings unter wesentlich milderen 
Bedingungen ablauft. em-Tricyclo[3.2.1 .02*4]oct-6-en (23) lagert sich bei der Thermolyse 
vorwiegend in Bicyclo[3.2.l]octa-2,6-dien (24) um, wobei durch Markierungsversuche 

*') G. W Klumpp und P. M. van Dijk, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 90, 381 (1971). 
"1 R .  G. Bergman und V: J .  Rajadhyaksha, J.  Amer. Chem. SOC. 92, 2163 (1970). 
'I0 R .  B. Kinnel und P.  K .  Freeman, Tetrahedron Lett. 1973,4803. 
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6-endo-Vinylbicyclo[3.1 .O]hex-2en (43) als Zwischenstufe nachgewiesen wurde "I. Die 
Umwandlung 12 + 15 laDt sich auch analog zur Isomerisierung von 23 formulieren, 
wenn man Stickstoffabspaltung erst auf der Stufe des Diazoalkens 44 annimmt. Die Bil- 
dung von Acetylenen aus iihnlichen Diazoalkenen, z. B. 45, unter Cyclopropylwanderung 
ist bekannt 19). Ob die Analogien im Verhalten von 12 und 23 sowie 35 und 39 mehr als 
Zufall sind, muD die Untersuchung weiterer Tricyclo[3.2.1.0Z**]oct-6-en-Derivate zeigen. 

Experimenteller Teil 
exo-'Ificyclo/3.2.1.0'~*]octd-en-3-anti-yl-~r~t~~ (10): Nach der Vorschrift fur exo-Tricyclo- 

[3.2.1.O2*']oct-3-antbyl-harmtoff erhielt man aus g7) durch Curtius-Abbau 10 mit 79 % Ausb. 
Schmp. 208°C (aus Essigestcr). 

IR (KBr): 3340, 3040. 2970, 2900, 1640, 1580, 1520, 1345, 1310, 1280, 1240, 1170, 1060, 995, 
860,800,775,695 cm-'. 

C9HI2N2O (164.2) Ber. C 65.83 H 7.37 N 17.06 Gef. C 65.82 H 7.36 N 16.95 

N-Nitroso-N-exo-tricyclo/3.2.l.0'.*]oct~-en-3-anti-yl-harnsto~ (1 1): Zu 2.0 g 10 und 6 g 
wasserfreiem Natriumacetat in 100 ml trockenem Ather tropfte man bei - 50°C eine kalte Liisung 
Frockencis) von 1.2 ml N20. in 50 ml trockenem Ather innerhalb von 30 min. Nach 1 h lien 
man auf Raumtemp. erwarmen, filtrierte und wusch den Riickstand mit Ather. Die vereinigten 
Atherlosungen wurden mit Eiswasser, kalter, vcrd. NaHCO,-Losung und nochmals mit Eiswasser 
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, im Rotationsverdampfer auf 10 - 15 ml eingeengt 
und 200 ml Pentan langsam unter UmschUtteln zugegeben. Man filtrierte die triibe Losung und 
lien im Tiekiihlschrank (-25°C) auskristallisieren. Ausb. 1.1 g (47%), Schmp. 85°C (Zers.). 

IR (KBr): 3440, 3290, 3220, 3150, 2970, 1725, 1590, 1510, 1405, 1365, 1310, 1275, 1080, 1055, 
1005,980.945,885,860,840,760,710,690cm-'. 

C9HllN3O2 (193.2) Ber. C 55.95 H 5.74 N 21.75 Gef. C 55.56 H 5.85 N 21.57 

Alkalische Spaltung von 11 

Zur Untersuchung der Basenabhangigkeit wurden jeweils 0.2g (1 mmol) 11 in 5 ml Methanol 
mit 2 Aquivalenten Natriumformiat (12 h), Natriumhydrogencarbonat (4 h) oder Natriumcarbonat 
(45 min) bzw. mit 0.5 M, 1.0 M und 2.0 M NaOCH, (heftigc Reaktion, Eiskiihlung) umgesetzt. 
Nach dem Ende der Gasentwicklung gab man 0.3 mmol Cyclooctylmethylather a ls  inneren 
Standard zy verdunnte mit 20 ml Wasser und schiittelte mehrmals mit wenig Ather aus. Die vcr- 
cinigtcn kherlosungen wurden nach Waschen mit Wasser und Trocknen iiber Magnesiumsulfat 
auf ca. 1 ml eingeengt und gaschromatographisch analysiert: S@m-KapiIlarsiiule, belegt mit 
Polypropylenglycol, 90°C. 1 ml Nl/min, Retentionszeiten: 1517) 10.5 min, 168 20.2, 16b 22.2, 
19. 23.7. 19b 32.1. 22. 29.2, 22b 37.3. 

Zur praparativcn Abtrennung von 168 wurdcn 1.6 g (8.3 mmol) 11 und 1.3 g Natriumhydrogen- 
carbonat in 20 ml Methanol bzw. CH,OD umgesetzt, mit 200 ml Wasser verdiinnt und nach 
Aufarbeitung wie oben durch PGC 168 isoliert (0.35 g 30%) (Side 600 x 0.8 cm, 20% Carbowax 
auf Chromosorb W. 140°C. 120 ml He/min, Retentionszeit 168 27.5 min, 16b 31 min). 

Zur Spaltung von 11 unter aprotischen Bedingungen tropfte man 1.93 g (10 mmol) 11 in 10 ml 
Diglycoldimethylather (Diglyme) zu einer auf 170- 180°C erhitzten Suspension von 5.4 g (0.1 mol) 
Natriummethylat in 40 ml Diglyme. Die fliichtigen Reaktionsproduktc datilliertcn wahrcnd der 
Umsetzung in eine auf -70°C gekiihlte Falle. Ruckstand und Destillat wurden vereinigt, 
mh 200 ml Eiswasser verdunnt und mehrmals mit n-Pentan ausgeschiittelt. Die Extrakte wusch 
man mit Wasser, trocknete Uber Magnesiumsulfat und analysierte durch GC (wic oben). Neben 

ly' M. S. Newman und S. J .  Gromelski, J. Org. Chcm. 37, 3220 (1972). 
Cbemischc kricbte Jabrg. 108 169 
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geringen Mengen der Ather 16, 19 und 22 waren 90% IS entstanden, das durch PGC (Slule 
400 x 0.8 cm, 20% SiliconGI SE 52 auf Chromosorb W, 120°C. 125 ml He/min) isoliert wurde 
(0.23 g = 22%). Die Spektren stimmten rnit denen einer authentischen Probe'7' iiberein. 

exo- und endo-4-Methoxybicyclo/3.2.l~octa-2,6-dien (1611, b): 3 g (25 mmol) Bicyclo[3.2.l]octa- 
3,6-dien-2-on 20)  in 60 ml Ather wurden bei - 70°C innerhalb von 0.5 h rnit 0.45 g Lithiumalanat 
in kleinen Portionen versetzt. Man riihrte 2 h bei -70°C. gab tropfenweise 7.5 ml einer 20proz. 
Natriumkalium-tartratlosung zu, brachte auf Raumtemp., setzte 30 ml Wasser zu und extrahierte 
rnit Ather. Nach Trocknen iiber Kaliumcarbonat wurde im Rotavapor eingeengt: 2.5g (83%) 
Rohprodukt. 2.0 g (16.5 mmol) des rohen Alkoholgemischs, 4.2 g (30 mmol) Methyljodid und 
20 ml trockenes 1,2-Dimethoxyathan wurden innerhalb von 30 min portionsweise mit 0.7 g 
(29 mmol) Natriumhydrid versetzt. 10 min nach der letzten Zugabe versetzte man mit weiteren 
1.5 ml Methyljodid und riihrte noch 2 h. Alle fliichtigen Bestandteile wurden i. Vak. in eine Kuhl- 
falle ubergezogen und anschlieknd der groBte Teil des Dimethoxyathans durch fraktionierte 
Destillation entfernt. Den Riickstand trennte man durch PGC (Siiule 600 x 0.8 cm, 20% Carbowax 
auf Chromosorb W, 140"C, 120ml He/min). Retentionszeiten: 161 27.5 min (35%). 16b 31 min 
(65%). Die Ather wurden bereits auf anderem Wege (durch Cope-Umlagerung von 6-endo42- 
Methoxyvinyl)bicyclo[3. I .O]hex-2-en) dargestellt * ' I .  

161: IR (Film): 3030, 2940, 2820, 1585, 1450, 1380, 1355, 1190, 1095, 960, 910, 875, 820, 740, 
635cm-'. - NMR (CC14, TMS intern): 6 1.9ppm (m. 8-H und 8-H); 2.72 (m, I-H und 5-H); 
3.3 (s, OCH, und m, 4-H); 5.27 (ddd, 3-H, J2 .3  = 10Hq J3.4 = 3.5H.q J1,, = 2.5 Hz); 5.8 (dd, 
6-H, J.57 = 5.5 Hz, Js.6 = 3.5 Hz); 6.18 (ddd, 2-H, 52.3  = IOHZ, 51.2 = 6.5 Hz, J2.4  = I Hz); 
6.43 (dd, 7-H, 5 6 . 7  = 5.5 H I  51.7 = 3 HZ). 

16b: IR (Film): 3030, 2940, 2820, 1585, 1450, 1380, 1335, 1185, 1090, 950, 890, 845, 785, 735, 
695cm-'. - NMR (CC14, TMS intern): S 1.8-2.3ppm (m, 8-H und 8-H); 2.54 (m, 1-H); 3.25 
(m, 5-H); 3.28 (s, OCH3); 3.84 (m, 4-H); 5.24 (dt, 3-H, J 2 . 3  = 9.5 HI J3,4 und Jl.3 = 2.5 Hz); 
5.68(dd,6-H,J6,7 = ~ . S H Z . J ~ , ~  = 3Hz);6.19(m,2-H);6.40(dd,7-H,J6., = ~ . ~ H Z , J ~ , ~  = 2.5Hz). 

exo- und endo-6-Methoxytricyclo/3.Z.1.O2.'/ocf-d-en (19~1, b): Die Reduktion von Tricyclo- 
r3.2. 1.02~']oct-3-en-6-on "), die Methylierung des Alkoholgemischs und die PGC folgten den 
Angaben f ir  161, b. Retentionszeiten: 19. 32.5 min (40%), 19b 46 min (60%). Ausb. nach Ab- 
trennung 48 %. 

191: IR (Film): 3030,2910,2850,2800, 1615, 1440, 1360, 1315, 1190, 1095, 1020,980,940,915, 
785, 765, 710cm-'. - NMR (CC14, TMS intern): 6 0.75 ppm (d, 8-H, JR,8, = 11 Hz); 1.2-2.25 
(m, 1-H, 2-H, 7-H und 8'-H): 2.44 (m, 5-H); 2.90 (s, 6-H); 3.22 (s, OCH3); 5.72 (m, 3-H und 4-H). 

19b: IR (Film): 3030, 2910, 2840,2800. 1615, 1440, 1385, 1350, 1300, 1195, 1110,990,950,910, 
835, 770, 720,690 cm- '. - NMR (CCI,, TMS intern): 6 0.77 ppm (d, 8-H, J8 .8 .  = 1 I Hz); 1.20 bis 
1.87 (m, 8'-H. 1-H, 2-H und 7-H); 2.68 (4, 5-H, J4.) = J5,6 = 55,8.  = 4.5 Hz); 3.10 (s, OCH,); 
3.58 (dd, 6-H, Js.6 = 4.5 Hz, 56.7 = 1.5 Hz); 5.53 (ddd, 4-H, 53.4 = 8.5 Hz, J4.5 = 6.5 Hz, J2.r = 
1.5 Hz); 6.0 (ddd, 3-H, J3.4 = 8.5 Hz, 52.3 = 5 Hz, J3.5  = 1.5 Hz). 

C 9 H I 2 0  (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 
191: Gel. C 79.27 H 8.95 
19b: Gef. C 79.34 H 8.75 

exo- und e n d o - . ~ - M e t h o x y f e f r a c y ~ l o [ 3 . 3 . 0 . 0 ~ ~ ~ . 0 ~ ~ ~ ~ o c t a n  (221, b): 2.5 g (20.7 mmol) Tetracyclo- 
[3.3.0.02*8.04.6]octan-3-on 23) in 35 ml Methanol und einigen Tropfen 2 N NaOH versetzte man 
unter Riihren bei 0°C portionsweise rnit 1.0 g (26.5 mmol) Natriumboranat. Nach 12 h bei Raum- 

'O) P. K. Freeman und D. G. Kuper, Chem. lnd. (London) 1965, 424. 
") J .  M.  Brown, Chem. Commun. 1967, 638. 
22' M .  Sakai, Tetrahedron Lett. 1973, 347. 

J .  Meinwald und G. H. Wahl, Chem. Ind. (London) 1965. 425. 
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temp. engte man im Rotationsverdampfer auf 10 ml ein, go0 in Eiswasser und cxtrahierte mit 
Ather. Nach Trocknea iiber Magnesiumsulfat und Abdampfen des Athers wurde das Alkohol- 
gemisch (1.8 g = 71%) in 30ml Benzol aufgenommen und zu einer Suspension von 0.758 
(19 mmol) Natriumamid in 20 ml siedendem Benzol getropft. Nach 12 h wurdc das B e m l  im 
Rotationsverdampfer abgezogen und dcr Ruckstaad mit 18 g (0.13 mmol) Mcthyljodid 8 h riick- 
flieknd erhitzt. Man loste die Salze mit 100 ml Wasser, schiittcltc viermal mit je 25 ml Ather aus, 
trocknete die vereinigtcn Atherphascn iiber Magnesiumsulfat, destillicrtc den Ather weitgehead 
tiber eine Vigreux-Kolonne ab und trennte den Rtickstand durch PGC (Siiule 600 x 0.8cm, 
20% Siliconol SE 52 auf Chromosorb W, 145"C, 110 ml He/min). Retentionszeitcn: 221 37min 
(73 %), 22 b 44 min (27 %). Ausb. nach Abtrennung 40 %. 
221: IR (Film): 3020, 2960, 2910, 2850, 2810, 1445, 1375, 1350, 1285, 1190, 1095, 1050, 1010, 

970, 920, 820, 730cm-'. - NMR (CC14, TMS intern): 6 1.38 ppm (m, 4H); 1.5- 1.86 (m, 3H); 

22b: IR (Film): 3010, 2980, 2910, 2840, 2800, 1460, 1445, 1375, 1355, 1305, 1280, 1190, 1100, 
990,910,880,740cm-'. - NMR (CC14, TMS intern): 6 1.25-1.95 ppm (m, 8H); 3.13 (s, OCH3); 

2.07 (d, 8-H, Ja,a.  = 10.5 Hz); 3.18 (s, OCH3); 4.00 (III, 3-H). 

3.32 (s, 3-H). 
C P H I 2 0  (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 

22n: Gef. C 79.24 H 8.73 
22b: Gel. C 79.35 H 8.73 

Reduktive Desaminierung von 11 

2851x18 (1.5mmol) 11 in 4ml Methanol wurden bei -10°C langsam zu 0.758 (7.7mmol) 
Natriumcarboaat und 0.56 g (15 mmol) Natriumboranat in 8 ad Methanol getropft. Nach Auf- 
horen dcr Gascntwicklung wurden Cyclooden und Cyclooctylmethylather als innere Standards 
zugegeben, a i t  Wasser verdiinnt und a i t  n-Pentan ausgcschuttelt. GC (50-m-Kapillars%ule, 
belegt mit Polypropylenglycol, 90°C. 1 ml N,/min) ergab ncben 54 % Athern (Verteilung wie in 
Tab. 1, NazC03) 22% Kohlcnwasserstoffe, davon 3% Bicyclo[3.2.l]octa-2,6-dien (24)'4) (404 s), 
94% exo-Tricyclo[3.2.1.0'~4]oct-ben (23)"' (420 s), 1.1 % Tricycl0[3.2.1.0~~~]0ct-3~n (25)26) 
(478 s) und 0.6 % 15 (631 s). 

'Ricyc/o[3.2.1.O2~'~~~-3-en-6-0n-tosylhydraz~n (17): 2.34 g (12.5 mmol) pToluolsulfonsiiure- 
hydrazid, 1.5 g (12.5 mmol) Tricyclo[3.2.1.0'*7]oct-3cn-6-on2z~, 35 ml Methanol und einige 
Tropfen Pyridin riihrte man 12 h bci Raumtemp. und saugte anschlieknd den Niederschlag ab. 
Ausb. 2.8 g (77 %), Schmp. 183°C (aus Methanol). 

IR (Film): 3200,3040,2910, 1660. 1590. 1400, 1330, 1160, 1115, 1085. 1015,955,925.905, 810, 
770, 755, 710,655 cm-'. 

C15H16NIOzS (288.3) Ber. C 62.49 H 5.59 N 9.72 Gef. C 62.58 H 5.69 N 9.72 
288 mg (1 mmol) 17 und cine Lijsung von 50 mg Natrium in 10 ml Methanol wurden in einem 

Quan-RinggefaD mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe Q 81 (Quadampen-Gcsellschaft 
Hanau) bei 20°C bis zum Endc der Stickstoffentwicklung belichtet (1 - 2 h) und wic bei der alka- 
lischen Spaltung von 11 aufgearbeitet; Ergebnisse in Tab. 1. 

Ein Ansatz mit 2.88 g (10 mmol) 17 und 0.5 g Natrium in 60 ml CHIOD wurde durch PGC 
aufgetrennt (Siiule 600 x 0.8 cm, 20% Siliconol SE 52 auf Chromosorb W, 145°C. 120 ml He/min). 
Rctentionszeiten: 16% b 19 min, 191 22,19b 26. 

Die Darstcllung und Belichtung von Tetracyclo[3.3.0.0'~~O'~6]octan-3-on-tosylhydrazon (20) 7' 
folgtc den Angaben fur 17 (Ausb. 62%. Schmp. 180°C aus Methanol). 

W: R. Moore, H! R.  Moser und J .  E .  Lo Prade, J. Org. Chem. 28, 2200 (1963). 
25) H. E .  Simmons, E. P .  Elanchard und R. D. Smith, J. Amer. Chem. SOC. 86, 1347 (1964). 
") C. A. Grob und J. Hosrynek, Helv. Chim. Acta 46, 1676 (1963). 
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N-Nitroso- N-endo-rricyclo/3.2.1 .O2~*/oct-6-en-3-anti-yI-harnstoff(~) : Durch Curtius-Abbau von 
endo-Tricyclo[3.2.1.Oz~4]oct-6-en-3-an~i-carbon~ure (27) erhielt man den Harnstoff 28 I I )  mit 
91 % Ausb., Schmp. 112- 114°C (loc.cit.''): 113- 115°C). Die Nitrosierung folgte den Angaben 
fur 11, Ausb. 76%, Schmp. 100°C (Zers.) (aus Pentan) (loc. cit.'') 8O'C). 

Alkalische Spaltung con 29 
Nach der Vorschrift f i r  11 erhielt man die Daten der Tab. 2. G C  zeigte 33 (Ret.-Zeit 18.8 min) 

und 34 (19.7 min) (Bedingungen wie bei 11) neben den bereits bekannten Athern. In zwei AnsitZen 
(HC02Na und NaHCO,) erschien ein kleiner Peak (0.5 bzw. 0.2%) nach 21.1 min, der in der 
Retentionszeit einem Nebenprodukt (7 %) der Addition von Methoxycarben(0id) an Norbor- 
nadien I )  entsprach und daher anti-3-Methoxy-endo-tricyclo[3.2.1.0'~*]oct-6-en sein konnte. 
Zur Bestimmung des H/D-Austauschs (Tab. 3) wurden analoge Ansatze in CH,OD ausgefuhrt 
und durch Kombination von GC (Perkin-Elmer F 20 GE) und Massenspektrometer (Varian CH7) 
ausgewertet. Die hierbei erforderliche Ionisierungsenergie (70 eV) erlaubt es nicht, die (M - 1)- 
Peaks vollstlndig zu unterdriicken. Die Berechnung des D-Gehalts erfolgte durch Vergleich mit 
den Spektren der D-freien Ather, die unter gleichen Bedingungen erhalten wurden (Mittelwerte 
aus mindestens 5 Spektren, Standardabweichung 5 "/,). 

Bei reduktiver Desaminierung in Gegenwart von Natriumboranat (vgl. 11) entstand als Haupt- 
produkt endo-Tricyclo[3.2.1.0'~4]oct-6-en (39)27) (85 x) (Ret.-Zeit 433 s) neben 8 % 24 (404 s), 
I .8 % 25 (478 s) und kleineren, nicht identifirierten Komponenten. Die Gesamtausbeute an Kohlen- 
wasserstoffen betrug 26%. 

exo- und endo-4-hletho~yterracyclo[3.3.0.0'~~O~~~/~~tan (34): Der Alkohol 34 (R = H) und scin 
endo-lsomeres 28) wurden durch Reduktion von Tetracyclo[3.3.0.0L~803~6]octan-4-on mit Natrium- 
boranat im Verhaltnis 25 : 75 erhalten und durch PGC getrennt "I. Jeweils 1.Og Alkohol(8 mmol) 
in 10 ml Ather versetzte man mit 2 Tropfen Bortrifluorid-Atherat und Ither. Diazomethan- 
Losung bis zur bleibenden Gelbfarbung. Man entsluerte mit festem Kaliumcarbonat, entfernte 
den Ather im Rotationsverdampfer und reinigte den Riickstand durch Kurnvegdestillation. 
Ausb. 0.9 g (81 %). 

exo-34 (R=CH,): IR (Film): 3050, 3000, 2980, 2910, 2850, 2810, 1440, 1350, 1325, 1265, 1230, 
1210,1100,1000,980,960,940,900,870,845,795,775 cm- '. - NMR(CCI,,TMSintern): 6 1.29ppm 
(m, 2-H und 8-H); 1.38 (1, J = 1.5 Ht, 7-H und 7'-H); 1.54 (m. 1-H); 2.24 (1. J = 2.5 Hz, 3-H und 
5-H); 2.78 (m, 6-H): 3.24 (s, OCH,); 3.71 (s, 4-H). 

endo-34 (R=CH,): IR (Film): 3060,3020,2960, 2910, 2860,2810, 1440, 1365, 1280, 1250, 1220, 
1205. 1160, 1110, 1025, 990, 950, 785, 775cm-I. - NMR (CC14, TMS intern): 6 1.41 ppm (m, 
2-H, 7-H, 7'-H und 8-H); 1.52 (m, I-H): 1.85 (m, 6-H); 2.43 (q, J = 2.0 Hz, 3-H und 5-H); 3.16 
(s, OCH,); 3.75 (4, J = 2.0 Hz, 4-H). 

C 9 H I Z 0  (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 
exo-34 (R=CH,): Gef. C 79.45 H 9.00 

endo-34 (R=CH,): Gef. C 79.30 H 8.80 

*7) G .  L. Closs und K .  D. Krantz, J. Org. Chem. 31, 638 (1968). 
2 8 )  R. M. Coares und K. Yano, Tetrahedron Lett. 1972. 2289. 


