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Die Darstellung von 9-Methylentricycto[4.2.1.02*Jnonan (3), 8-Methylentricyclo[3.2.1.0>*Joctan
(2) und ihrer Derivate, sowie von Methylenhomocuban (37) und 9-Methylenpentacyclo-
[4.3.0.0%*.0*%.0%7Jnonan (38) wird beschrieben.

Bicyclofulvenes, IV
Syntheses of Methylenetricyclo{4.2.1.0* *jnonane- and -tricyclo[3.2.1.02#]octane Derivatives
The synthesis of 9-methylenetricyclo[4.2.1.0%*Jnonane (3), 8-methylenetricyclo[3.2.1.0*%Joctane

(2) and their derivatives as well as that of methylenehomocubane (37) and 9-methylenepentacyclo-
[4.3.0.0>*.03-5.0° " nonane (38) is described.

Aus dem Photoelektronenspektrum? des 7-Methylennorbornadiens (1) erkennt
man, daf} die drei n-Teilsysteme durch den Raum miteinander in Wechselwirkung treten.
Das !3C-NMR-Spektrum von 1 4Bt sich deuten®, wenn man eine Polarisierung der
semicyclischen Doppelbindung als Folge dieser Wechselwirkung annimmt. Through-
space-Wechselwirkungen sind aber nicht nur zwischen r-Systemen, sondern auch mit
den Walsh-Orbitalen von Cyclopropan->'® oder Cyclobutan-Ringen® mdoglich. Des-
wegen interessierte uns, ob sich in den '3C-NMR-Spektren und der Reaktivitit von
Verbindungen des Typs 2 und 3 die an den Dimethyl-Derivaten bereits photoelektronen-
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spektroskopisch’ nachgewiesene” Wechselwirkung der Walsh-Orbitale mit der semi-
cyclischen Doppelbindung niederschligt.

b A & Ak

Zur Vervollstindigung der Information sollten auch Derivate von 2 und 3 mit weiteren
endocyclischen Doppelbindungen untersucht werden. Hier berichten wir iiber die Syn-
these dieser Verbindungen, deren Photoelektronenspektren bereits mitgeteilt wurden V).

9-Methylen-endo-tricyclo[4.2.1.0? *|nonan-Derivate

Zur Synthese der Tricyclen 9, 11, 3 und 17 bestand die Mdoglichkeit, das Shechter-
Keton 4% oder eines seiner Derivate® 1% einer Photocyclisierung zu unterwerfen.
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Um die Doppelbindungen am Tricyclononan-Geriist (5) differenzieren zu konnen,
schien uns ein Aufbau aller Verbindungen ausgehend von 6'!:12 giinstiger!®. Die
erzielten Umwandlungen sind in vorstehendem Schema zusammengefal3t.

Die Verbindungen 7', 589 und 13% waren bereits frither aus 4 gewonnen worden.

8-Methylen-endo-tricyclo[3.2.1.0? *Joctan-Derivate

Wihrend sich 2! problemlos durch Wirrig-Olefinierung des zugrunde liegenden
Ketons '3 gewinnen lieB, erforderte die entsprechende Umsetzung von 18 zu 20 lingeres
Erhitzen des Reaktionsgutes, da die Abspaltung von Triphenylphosphinoxid aus 19
unerwartet langsam verlief.

®P\(C6H5)3
0 o H,

(@] C
N ﬂ% —
18 19
HyC. OH H;C._OPOCI, HyC. NH-CO,CH,4 H;C NH-CO3CHj,

SRy R
21 22 23 24

Deswegen wurden zwischenzeitlich andere Wege zu 20 erprobt: Addition von Methyl-
lithium an 18 fiihrte zu einem kristallisierten Alkohol 21, der die syn-Konfiguration
besitzen diirfte®,

Denn beim Versuch der Wasserabspaltung mit POCl;/Pyridin resultierte das Phos-
phorsiure-Derivat 22, in dessen 'H-NMR-Spektrum die Signale aller Cyclopropyl-
Protonen relativ zu 21 zu hoéherem Feld verschoben sind, wahrend die olefinischen
Protonen ihre Signallage nicht #nderten. Durch Erhitzen von 22 auf 140°C!'7 lieB sich
20 nicht gewinnen. Ebensowenig enstand es aus 21 bei Einwirkung des Burgess-Rea-

genzes'®; vielmehr erhielt man in 28proz. Ausbeute den Carbamidsiureester 23.

l

\\
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Wiederum sind im !H-NMR-Spektrum von 23 die Signale der Dreiring-Protonen relativ
zu 21 nach hoherem Feld verschoben. In gleicher Weise lie sich auch 7-Methyinor-
born-2-en-anti-7-ol'® in 24 iiberfithren.

Das Ausmal} der Wechselwirkung des Dreiringes in 2 mit der semicyclischen Doppel-
bindung diirfte durch Substituenten am Dreiring verindert werden. So sollten Methyl-
gruppen die Donorfihigkeit des Dreirings erhthen ??. Zur Priifung dieses Sachverhaltes
wurde 34 dargestellt: Die reduktive Enthalogenierung des chlorierten Ketals 252" mit
Li/tBuOH/THF ergab stets Mischungen von 26 und 28?2, Deswegen war es giinstiger,
25 erst zu 262" zu reduzieren, dessen Diimid-Reduktion?® mit 92% Ausbeute einheit-
liches 28 ergab.

CH;0. OCHj, CH;O. _OCH, Q
C1
Cl _—
/ - J - J
25 26 27
CH;Q OCH;, CH,0_OCH, X X
B + +
OH
28 29 30 31
CH;0_OCH; \ e} X
alO
- b | CH,
32 33 34

Bei der Hydrolyse des Acetals 28 stort die Sdureempfindlichkeit des tetrasubstituierten
Cyclopropanringes **, Unter der Einwirkung wiBriger Perchlorsdure entstand 3la,
verunreinigt mit wenig 29 und 30a. Zur Charakterisierung wurde das Gemisch einer
Wittig-Olefinierung unterworfen, wonach die Substanzen 29, 30b und 31b abgetrennt
werden konnten. Bei der Ozonolyse von 31a entstand Aceton, was das Vorliegen einer
Isopropyliden-Gruppe stiitzt. Eine schonendere Hydrolyse mit Weinsdure in THF/

') J. Warkentin, Can. J. Chem. 48, 1391 (1970).

20 Vgl. H.C. Brown, E. N. Peters und M. Ravindranathan, J. Am. Chem. Soc. 99, 505 (1977).
21) R, W. Hoffmann und F. Frickel, Synthesis 1975, 444,

22 Vgl. P.G. Gassman und P.G. Pape, J. Org. Chem. 29, 160 (1964).

23 E. J. Corey, W. L. Mock und D. J. Pasto, Tetrahedron Lett. 1961, 347; S. Hiinig, H. R. Miiller
und W. Thier, Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 271 (1965).
2% J.F. King und P.de Mayo, Herausg.: Molecular Rearrangements, Bd. II, S. 804; Interscience,

New York 1964; C. H. DePuy, Fortschr. Chem. Forsch. 40, 73 (1973).
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Wasser (3 :1) fiihrte im wesentlichen zum Acetal 32. Hydrolyse mit Weinsdure in THF/
H,O (4:3) ergab schlieBlich mit 85% Ausbeute das gesuchte Keton 33, dessen Olefi-
nierung zu 34 ohne Miihe gelang.

Angesichts der Sdurelabilitit des Dreirings in 28 ist es bemerkenswert, daB die Hy-
drolyse des Acetals 26 zu 27 glatt mit wilBriger Perchlorsiure gelang?!. Das Keton 27
lieB sich bei tiefer Temperatur kristallisieren, verlor aber bereits bei —30°C langsam,
rasch bei 0°C Kohlenmonoxid. Die im Vergleich zu 18 erhohte thermische Labilitit 2%
von 27 kann sterische Ursachen haben oder an der Donor-Wirkung der Alkylgruppen
liegen 29, Die Wittig-Olefinierung von 27 gelang bisher nicht, obwohl sich das Primér-
addukt augenscheinlich bildete (vgl. die Situation bei 18, S. 1266).

9-Methylenpentacyclo[4.3.0.0%+4.0°-%.0°"|nonan (38)

Als weiteres Olefin war 38 von Interesse, da in ihm die semicyclische Doppelbindung
gleichzeitig mit zwei Cyclopropanringen in Wechselwirkung treten konnte. Wegen der
Alkali-Empfindlichkeit 27 des Ketons 39 stellten wir 38 ausgehend vom Tricyclus 10 her,
der beim Belichten mit 55% Ausbeute das Homocubanon-acetal 35 ergab. Das durch
Hydrolyse freigesetzte Homocubanon (36) wurde zu 37 olefiniert, dessen fiir Homo-
cuban-Derivate typische Ag*-katalysierte Umlagerung*® dann 38 ergab.

CH3O._OCH, CH,0.__OCH,4 Q
@
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/
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Ein entsprechender Weg zu Homocubanon, bei dem lediglich die Folge von reduktiver
Enthalogenierung und Photocyclisierung vertauscht sind, wurde unabhingig von der

Arbeitsgruppe Dauben'? entwickelt. Der Weg von Dauben ist wegen der hoheren Aus-
beute bei der Photocyclisierung giinstiger.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie fir die Forderung dieser Untersuchung. Wir danken weiterhin der BASF Aktiengesellschaft
und der Deutschen Shell Chemie GmbH fiir Chemikalienspenden.

25) 8. C. Clarke und B. L. Johnson, Tetrahedron 27, 3555 (1971); dort weitere Literatur.

26) R. Hoffmann, Tetrahedron Lett. 1970, 2907; H. Giinther, ebenda 1970, 5173.

2D W.G. Dauben und R.J. Twieg, Tetrahedron Lett. 1974, 531.

28 W. G. Dauben, C. H.Schallhorn und D. L. Whalen, J. Am. Chem. Soc. 93, 1446 (1971); L. A.
Pagquette, Acc. Chem. Res. 4, 280 (1971); L. A. Paquette, J.S. Ward, R. A. Boggs und W.B.
Farnham, J. Am. Chem. Soc. 97, 1101 (1975).
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Experimenteller Teil*?

Tricyclo]4.2.1.0*5lnonan-Reihe

1. 9,9-Dimethoxy-endo-tricyclof4.2.1.0%5 [non-3-en (7): Zu 6.0 g (0.86 mol) Lithiumschnitzein
in 180 ml siedendem THF wurde langsam eine Losung von 10.0 g (30 mmol) 1,6,7,8-Tetrachlor-
9,9-dimethoxy-endo-tricyclo[4.2.1.0%3]nona-3,7-dien (6)'" und 25g (0.33 mol) tert-Butylalkohol
in 20 ml THF getropft. Nach 2stdg. Erhitzen unter Riickflufl wurde von iiberschiissigem Lithium
dekantiert und i. Vak. eingeengt. Nach Versetzen mit 300 g Eis wurde die wiBrige Losung 5mal
mit je 250 mi Ether extrahiert. Die Extrakte wurden iiber MgSO, getrocknet, vom Lésungsmittel
befreit und i. Vak. destilliert: 4.1g (77%) 7 vom Sdp. 64°C/2 Torr, dessen spektroskopische Daten
mit den Angaben in Lit.'® iibereinstimmten.

2. endo-Tricyclo[4.2.1.0%° [non-3-en-9-on (8): 40g (22 mmol) 7 wurden mit 25 ml 20proz.
wilriger Perchlorsaure 1h kriftig geriihrt. Nach Verdiinnen mit 20 ml Wasser wurde 4mal
mit je 25 ml Petrolether (40— 60°C) extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit 50 mi ge-
sittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und vom
Losungsmittel befreit. Nach Destillation 1. Vak. 2.6 g (87%) 8 vom Sdp. 64°C/2 Torr, dessen
spektroskopische Daten mit den Angaben in Lit.'” iibereinstimmten.

3. 9-Methylen-endo-tricyclo [4.2.1.0%5 [non-3-en (9): Eine Losung von 10.2g (28 mmol) Methyl-
triphenylphosphonium-bromid in 70 mi THF wurde mit 27 mmol einer ca. 2M Ldsung von
n-Butyllithium in Hexan versetzt. Dazu tropfte man eine Losung von 3.2 g (24 mmol) 8 in 10 ml
THF. Nach 3 h unter RiickfluB wurde abgekiihlt, mit 50 g Eis versetzt und 4mal mit je 50 ml
Petrolether (40— 60°C) extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit 50 ml Wasser gewaschen,
iiber MgSO, getrocknet und vom L&sungsmittel befreit. Da das 'H-NMR-Spektrum die An-
wesenheit erheblicher Mengen von 8 anzeigte, wurde das Rohprodukt einmal i. Vak. umkonden-
siert und 9 gaschromatographisch abgetrennt (1.8 m x 2.5 cm-Saule mit 5% SE 30 auf Chromo-
sorb G, 160—200°C, 1.5kp N,): 200 mg (8%) 9 vom Sdp. 162°C/760 Torr.

IR (Film): 3050, 2950, 2900, 1690, 1675, 1300, 1165, 1110, 890, 870, 800, 750, 690cm™ ", —
'H-NMR (CDCly): © = 8.6 (s, 4H), 7.7 (m, 2H), 7.1 (m, 2H), 5.5 (s, 2H), 3.7 (s, 2H). — 3*C-NMR
(CeDg): & = 161.4(s), 142.2(d), 97.6 (t), 48.4 (d), 44.2(d), 25.2(1).

C,oH,, (132.2) Ber. C90.85 H9.15 Gef. C90.90 H 9.05

4, 9,9-Dimethoxy-endo-tricyclo[4.2.1.0% Jnona-3,7-dien (10): Eine Mischung von 9.4g (30 mmol)
6'" und 15 g (0.65 mol) Natrium und 25 g tert-Butylalkohol wurde in 130 ml THF unter Stick-
stoff 10 h unter RiickfluB} geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit 300 ml Methanol versetzt
und, nachdem sich das Natrium geldst hatte, mit 150 ml Wasser verdiinnt. Man extrahierte
4mal mit je 150 ml Ether. Die organische Phase wurde mit Wasser und mit 10proz. Natrium-
hydrogencarbonat-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber MgSO, wurde vom Ldsungs-
mittel befreit und i. Vak. destilliert: 4.0 g (75%) 10 vom Sdp. 42—46°C/0.5 Torr.

IR (Film): 1450, 1265cm™!. — 'H-NMR (CDCl,): © = 7.2 (m, 2H), 6.9 (breites s, 2H), 6.85
(s, 3H), 6.80 (s, 3H), 4.2 (s, 2H), 4.1 (t, J = 2.5 Hz, 2H).

Cy{;H{,0, (178.2) Ber. C74.15 H792 Gef C74.13 H 785

5. endo-Tricyclo[4.2.1.0%° Inona-3,7-dien-9-on (5): 4.5g (25 mmol) 10 wurden wie unter 2.
hydrolysiert: 2.7 g (81%) 5 vom Sdp. 35°C/2 Torr.
IR (Film): 2970, 1845, 1785, 1755, 1300, 1090, 860, 830, 790, 690 cm ™~ *. — 'H-NMR (CDCl,):
t =71 (m, 2H), 69 (m, 2H), 43 (m, 2H), 3.8 (t, J = 3 Hz, 2H).
CoHgO (132.2) Ber. C81.79 H6.10 Gef. C81.81 H 6.30

29 Alle Temperaturangaben sind unkorrigiert; IR: Perkin-Elmer 157 und 457; 'H-NMR:
Varian T 60; '3C-NMR: Varian XL 100 und Varian CFT 20; MS: Varian MAT 711.
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6. 9-Methylen-endo-tricyclo[4.2.1.0*° Jnona-3,7-dien (11): Eine Losung des wie unter 3. be-
reiteten Wittig-Reagenzes wurde zur Losung von 1.3 g (10 mmol) 5 in 10 mt THF getropft. Nach
Aufarbeitung wie unter 3. erhielt man durch Destillation bei 57°C/12 Torr 800 mg (63%) 11
vom Sdp. 159°C.

IR (Film): 3080, 3020, 2950, 1690, 1390, 880, 860, 840, 805, 795, 780, 710, 690 cm~*. — 'H-NMR
(CDCl,): t = 7.2 (m, 4H), 59 (s, 2H), 4.2 (m, 4H). — '>*C-NMR (C¢Dg): 8 = 167.4(s), 139.4(d),
131.1 (d), 91.5(t), 48.6 (d), 44.1 (d).

CioH o (130.2) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.25 H 7.78

7. 9,9-Dimethoxy-endo-tricyclo [4.2.1.0%° Jnonan (12): 4.5g (25mmol) 10 wurden in 250 ml
Ether mit 1.0 g 5proz. Palladium auf Kohle bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hy-
driert. Nach Filtration wurde eingeengt und i. Vak. destilliert: 4.0 g (88%) 12 vom Sdp. 53°C/
2 Torr.

IR (Film): 2950, 2870, 1470, 1330, 1300, 1240, 1230, 1185, 1175, 1145, 1110, 1085, 1060, 1030,
990cm™!. — 'H-NMR (CDCl;): t = 7.9—8.3 (m, 10H), 7.2 (m, 2H), 6.8 (s, 3H), 6.7 (s, 3H).

C,;H,50, (182.3) Ber. C 7249 H995 Gef. C 7274 H 995

8. endo-Tricyclo[4.2.1.0% [nonan-9-on (13): 4.0 g (22mmol) 12 wurden wie unter 2. hydroly-
siert: 2.9 g (97%) 5 vom Sdp. 95°C/2 Torr.
IR (Film): 2950, 1770, 1490, 1470, 1330, 1300, 1130, 1085, 1060, 760, 740cm~!. — 'H-NMR
(CDCly): t=73-78 (m, 8H), 7.8 (m, 2H), 7.2 (m, 2H).
CoH,;,0 (136.2) Ber. C79.37 H8.88 Gef. C79.29 H9.06

9. 9-Methylen-endo-tricyclo [4.2.1.0%5 Jnonan (3): 29 g (21 mmol) 13 wurden wie unter 3.
umgesetzt. Durch Destillation bei 72°C/12 Torr erhielt man 1.6 g (56%) 3 vom Sdp. 177°C.

IR (Film): 3100, 2950, 1690, 1485, 1465, 835, 835,690 cm™!. — *H-NMR (CDCl;): 1 = 8.2—89
(m, 4H), 8.0 (t, J = 2 Hz, 4H), 7.8 (m, 2H), 74 (m, 2H), 5.5 (s, 2H). — '*C-NMR (C¢Dq¢): 5 =
160.3 (s), 96.8 (1), 43.8(d), 38.0(d), 23.1(1), 19.6(t).

CioHis (1342) Ber. C89.49 H 1051 Gef. C 89.30 H 10.60

10. 1,6,7,8-Tetrachlor-9,9-dimethoxy-endo-tricyclo {4.2.1.0*° [non-7-en (14): 10.0 g (30 mmol) 6
wurden wie unter 7. hydriert: 10.0g (99%) 14 vom Schmp. 112°C aus Pentan.
IR (KBr): 2995, 2955, 1610, 1290, 1220— 1130, 1085, 1110, 970, 890, 790, 775, 760, 710 cm 1.
— 'H-NMR (CDCly): © = 7.6 —8.7 (m, 4H), 6.9 (m, 2H), 6.5 (s, 6H).
C,H,,Cl,0, (318.0) Ber. C41.54 H 380 Gef. C41.67 H 3.69

11. 9,9-Dimethoxy-endo-tricyclo {4.2.1.0%° Jnon-7-en (15): 10.0g (29 mmol) 14 wurden wie
unter 4. enthalogeniert. Durch Destillation bei 68 °C/2 Torr erhielt man 4.3 g (81%) 15.
IR (Film): 3100, 2950, 2850, 1650, 1610, 1460, 1280, 1220, 1130, 1100, 1070, 1050, 1020, 920,
810, 745cm™~!. — 'H-NMR (CDCl3): t = 7.8 9.0 (m, 4H), 7.3 (m, 4H), 7.0 (s, 6H), 3.7 (m, 2H).
C,;H,c0, (180.3) Ber. C73.30 H895 Gef C7326 H8.76

12. endo-Tricyclo [4.2.1.0%7 Jnon-7-en-9-on (16): 4.2 g (23 mmol) 15 wurden wie unter 2. hy-
drolysiert: 2.4 g (77%) 16 vom Sdp. 68°C/2 Torr.
IR (Film): 2950, 1785, 1720, 1650, 1450, 1265, 1220, 1090, 925, 825, 770, 740, 690 cm™ L —
'H-NMR (CDCl): © = 7.6—9.2 (m, 4H), 7.1 (m, 4H), 30 (m, 2H).
CyH,,O (134.2) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.40 H 7.49

13. 9-Methylen-endo-tricyclo [4.2.1.0%% [non-7-en {17): 2.4 g (17 mmol) 16 wurden wie unter 3.
umgesetzt. Durch Destillation bei 71°C/12 Torr erhielt man 1.3 g (55%) 17 vom Sdp. 171°C.
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IR (Film): 3100, 3000, 2960, 1730, 1680, 1655, 1445, 1435, 1340, 1220, 880, 750, 690cm™*. —
'H-NMR (CDCL,): T = 7.9—9.0 (m, 4H), 7.4 (m, 2H), 7.1 (m, 2H), 6.0 (s, 2H), 3.5 (t, J = 3 Hz,
2H). — 13C-NMR (CeDy¢): & = 165.5(s), 135.2(d), 91.0 (t), 49.7(d), 37.5(d), 21.4(t).

CioHiz (1322) Ber. C90.85 H9.15 Gef. C91.01 H 9.04

Tricyclof3.2.1.0? *Joctan-Reihe

14. 8-Methylen-endo-tricyclo[3.2.1.0%* Joctan (2): Zu einer Losung von 0.15 mol des Wittig-
Reagenzes, das aus Methyltriphenylphosphonium-iodid und etherischer Phenyllithium-Losung
wie unter 3. bereitet worden war, tropfte man eine Losung von 23 g (ca. 0.14 mol) rohem (25%
Verunreinigung durch 8,8-Dimethoxy-endo-tricyclo{3.2.1.0%*Joctan und Cycloheptatrien) endo-
Tricyclo{3.2.1.0**]Joctan-8-on in 50ml THF. Zunichst wurde die Halfte des Lésungsmittels
abdestilliert, dann noch 1h unter RiickfluB gekocht. Nach Aufarbeitung wie unter 3. erhielt man
10 g (ca. 60%) 2 vom Sdp. 35—40°C/11 Torr. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatogra-
phisch gereinigt (1.6 m x 2.5 cm-Sédule mit 5% SE 30 auf Chromosorb G, 120°C, 300 ml N,/min).

IR (Film): 1695, 1490, 1320, 1120, 1050, 1040, 950, 890, 880, 870, 790, 710, 700cm~!. — 'H-
NMR (CCl,): T = 8.3—-9.4 (m, 8H), 7.68 (m, 2H), 5.73 (s, 2H). — !*C-NMR (C¢Dg): § = 1491
(t), 19.71 (d), 25.95 (t), 39.71 (d), 91.00 (t), 167.45(s). — MS (70eV): m/e = 120 (M ™, 4%), 119 (9),
105 (35), 92(67), 91 (100), 79 (55), 78 (17), 77 (31), 65(14), 41 (13), 39(18).

CyH,, (120.2) Ber. C89.93 H 10.06 Gef C90.04 H 9.98

15. 8-Methylen-endo-tricyclo [3.2.1.0%* Joct-6-en (20): Eine Losung von 9.0 g (54 mmol) 8,8-Di-
methoxy-endo-tricyclo[3.2.1.0>*Joct-6-en*® in 10 ml Pentan wurde bei —20°C mit einem vor-
gekiihlten Gemisch aus 20 g 60proz. wiBr. Perchlorsdure, 40 ml Wasser und 15 ml Methanol
in einem Scheidetrichter 10 min kriftig geschiittelt. Nach dreimaligem Extrahieren mit vorge-
kiihitem Pentan wurde die organische Phase bei —20°C iiber MgSO,, getrocknet und zu einer
auf —20°C gekiihlten Losung von 54 mmol eines Wirtig-Reagenzes getropft, das wie unter 3.
bereitet worden war. Innerhalb 1h wurde die Hilfte des Lésungsmittels abdestilliert, anschlieBend
weitere Sh unter RiickfluB gekocht. Nach EingieBen in Wasser wurde 4 mal mit Pentan extrahiert.
Nach Aufarbeitung wie unter 3. gewann man 3.5 g (55%) 26 vom Sdp. 37°C/11 Torr. Zur Analyse
wurde eine Probe gaschromatographisch wie unter 14. gereinigt.

IR (Film): 1690, 1440, 1335, 1245, 1215, 1055, 995, 920, 870, 835, 795, 785, 720, 705 cm~". —
'H-NMR (CCl,): T = 9.17—9.75 (m, 2H), 8.57—8.88 (m, 2H), 7.08 (m, 2H), 6.22 (s, 2H), 4.28
(t, J = 2Hz 2H). — '"*C-NMR (CsDy): 8 = 10.06(d), 12.89(t), 45.50(d), 84.07(t), 130.08(d),
171.28(s). — MS (70eV): m/e = 118 (M*, 11%), 117(100), 115 (34), 91 (30), 79 (16), 77 (13), 65
(10), 39 (13).

CoH,o (118.2) Ber. C91.47 H8.53 Gef C91.34 H 8.65

16. syn-8-Hydroxy-anti-8-methyl-endo-tricyclo [3.2.1.0%* Joct-6-en (21): Zu einer aus 10.0g
(60 mmol) 8,8-Dimethoxytricyclo[3.2.1.0>*]Joct-6-en wie unter 15. frisch hergestellten Losung
von 18 wurden bei 0°C 1.1 Aquivalente einer etherischen Losung von Methyllithium getropft.
Nach 5 min wurde mit 20 g Eis versetzt und 4mal mit je 50 ml Ether extrahiert. Nach Waschen
mit 10 mi Wasser wurde eingeengt und der Riickstand an einer Kieselgel-Trockensiule (30 cm/
2cm) chromatographiert: mit Pentan wurde das als Nebenprodukt entstehende Cyclohepta-
trien abgetrennt. Mit Chloroform erhielt man 2.9 g rohes 21, das aus Pentan umkristallisiert
wurde: 2.7 g (33%) vom Schmp. 64—65°C.

IR (KBr): 3495, 1500, 1380, 1340, 1325, 1240, 1135, 1095, 720cm™~!. — 'H-NMR (CDCl,):
T =92 (m, 2H), 8.7 (s, 3H), 8.5 (m, 2H), 7.8 (m, J = 3 Hz, 2H), 6.6 (s, 1H), 4.3 (t, J = 3 Hz, 2H).
— (Pyridin): T = 9.5 (m, 2H), 8.7 (s, 3H), 8.5 (m, 2H), 7.7 (m, J = 3 Hz, 2H), 4.4 (t, J = 3 Hz, 2H).
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Die Lage des OH-Signals ist Iosungsmittelabhingig; hier diirfte es unter den Signalen des Losungs-
mittels selbst verborgen sein.

CyH,,0 (136.2) Ber. C79.37 H 888 Gef. C79.62 H 896

17.  anti-8-Methyl-endo-tricyclo {3.2.1.0%* Joct-6-en-syn-8-yl-dichlorphosphat  (22): 20 g
(14.8 mmol) 21 wurden in 10 ml Pyridin mit 6 ml Phosphoroxychlorid versetzt. Nach 5 min bei
110°C wurde das Reaktionsgemisch i Vak. vom Pyridin und Phosphoroxychlorid befreit. Der
Slige Riickstand zeigte folgende Signale im 'H-NMR-Spektrum (Pyridin): T = 9.9 (m, 2H),
9.2 (m, 2H), 8.7 (s, 3H), 6.3 (m, 2H), 4.4 (t, J = 3 Hz, 2H).

Eine Eliminierung gelang nicht durch Erhitzen auf 140°C, bei 190°C trat weitgehende Ver-
harzung ein.

18. N-(anti-8-Methyl-endo-tricyclo [3.2.1.0>* Joct-6-en-syn-8-yl)carbamidséiure-methylester (23):
0.50 g (3.7 mmol) 21 wurden mit 1.0 g (4.2 mmol) des inneren Salzes Carboxysulfamoyl-triethyl-
ammoniumhydroxid-methylester '® in 2 ml Benzol erhitzt. Unter exothermer Reaktion firbte
sich die Losung dunkel. Nach Befreien vom Losungsmittel wurde der Riickstand mit 10 ml
Wasser versetzt und 2mal mit je 5ml Ether extrahiert. Nach Einengen und 5maligem Umkri-
stallisieren aus Pentan wurden 200 mg (28%) 23 vom Schmp. 75—76°C erhalten.

IR (KBr): 3375, 1700, 1540, 1250, 1080, 815, 785, 730 cm~'. — H-NMR (CCl,): t = 9.3 (m,
2H), 8.6—8.7 (SH), 7.2 (m, J =2 Hz, 2H), 6.3 (s, 3H), 4.6 (1H), 4.3 (t, J =2 Hz, 2H).

C;H,;sNO, (193.3) Ber. C68.37 H7.82 N7.25 Gef. C68.57 H7.93 N7.15

19. N-(syn-7-Mecihylbicyclo [2.2.1 ] hept-2-en-anti-7-yl) carbamidsiure-methylester (24): 500 mg
(4 mmol) anti-7-Hydroxy-syn-7-methylbicyclo[2.2.1 Jhept-2-en wurden mit 1.0g (4.2 mmol) des
Burgess-Reagenzes '® 5 min auf 100°C erhitzt. Durch Aufarbeitung wie unter 18. und dreimaliges
Umkristallisieren aus Ether erhielt man 150 mg (21%) 24 vom Schmp. 73°C.

IR (KBr): 3335, 2960, 1700, 1530, 1325, 1260, 1075, 720cm ™!, — 'H-NMR (CDCl;): 1 = 9.0
(m, 2H), 8.6 (s, 3H), 8.1 (m, 2H), 7.1 (m, 2H), 6.2 (s, 3H), 5.1 (1H), 3.8 (t, J = 2 Hz, 2H).

CioH sNO, (181.2) Ber. C66.27 H 834 N 773 Gef. C66.59 H 823 N 743

20. 8,8-Dimethoxy-3,3-dimethyl-endo-tricyclo{3.2.1.0%*]octan (28): Durch eine kriftig ge-
rithrte Losung von 10.0g (51.5 mmol) 8,8-Dimethoxy-3,3-dimethyl-endo-tricyclo[3.2.1.0**]oct-
6-en (26)2", 100 ml Hydrazinhydrat, 40 ml Wasser und 300 mg Kupfersulfat in 300 ml Methanol
wurde iiber Nacht ein schwacher Sauerstoffstrom geleitet. Nach EingieBen in 11 Wasser wurde
mit Petrolether (40— 60°C) extrahiert. Der Extrakt wurde iiber MgSO, getrocknet, vom Lésungs-
mittel befreit und i. Vak. fraktioniert: 9.3 g (92%) 28 vom Sdp. 87°C/11 Torr.

IR (Film): 2990, 1475, 1465, 1380, 1330, 1290, 1235, 1190, 1115, 1080, 1040, 1020, 950, 925,
825, 775cm™!. — 'H-NMR (CCl,): 1 = 9.1 (m +s, 5H), 8.5 (m +s, 7H), 7.87 (m, 2H), 6.92,
6.85 (25, 6H). — MS (70eV): mfe = 196 M ™, 0.3%), 121 (4), 102 (6), 101 (100), 93 (3), 91 (4), 79
(5), 59 (3), 55(21), 43(3), 41(6).

C,,H,00, (196.3) Ber. C 7343 H 1027 Gef. C73.56 H 10.12

21. 2-Isopropylidenbicyclo [2.2.1 ] heptan-7-on (31a): 20.0 g (102 mmol) 28 wurden 15 min mit
120 ml 20proz. waBr. Perchlorsdure geschiitteit. Nach 3 maligem Extrahieren mit 50 mi Pentan
wurde die organische Phase mit wiaBr. Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen und iiber
MgSO, getrocknet. Bei der Fraktionierung gewann man 12.0 g (78%) 31a vom Sdp. 88 —100°C/
12 Torr. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (1.6 m x 2.5 cm-Siule,
5% SE 30 auf Chromosorb G, 150°C, 300 m! N,/min).

IR (Film): 2950, 1790, 1460, 1385, 1150, 1045, 885, 750cm~!. — !'H-NMR (CCl,): wenig
charakteristisches m + s von t=73-86. — MS (70eV): m/e = 150 (M™*, 55%), 122(26),
107 (100), 93 (24), 91 (34), 79 (94), 53 (16), 41 (30), 39 (16).

C1oH;40 (150.2) Ber. C79.96 H9.39 Gef. C79.88 H 9.51
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Ozonolyse: Durch eine Losung von 0.5 g (3 mmol) 31a in 2 ml Pentan wurde bei 0°C fiir 3 min
ein Ozon/Sauerstoffstrom geleitet. Es schied sich ein O! ab. In der iiberstehenden Losung konnte
gaschromatographisch (10 m Glaskapillarsdule Squalan, Trigergas Stickstoff) die Anwesenheit
von Aceton nachgewiesen werden.

22. 2-Isopropyliden-8-methylenbicyclo [2.2.1 ] heptan (31b): Zu einer Lésung des wie unter 14.
hergestellten Wittig-Reagenzes (45 mmol) wurde eine Losung von 6.6 g (44 mmol) rohem 3la
in 20m! THF getropft. Nach Reaktionsfiihrung und Aufarbeitung wie unter 14. gewann man
5.6 g (ca. 70%) rohes 31b, das laut "H-NMR-Spektrum mit je 10% 30b und 29 verunreinigt war.
Bei der gaschromatographischen Trennung (1.6 m x 2.5 cm-Sdule mit 5% SE 30 auf Chromo-
sorb G, 150°C, 300 m! N,/min) erhielt man zunichst 31b, dann 30b und schlieBlich 29.

31b: IR (Film): 3100, 3000, 2950, 1659, 1460, 1380, 1105, 890, 710cm ™. — 'H-NMR (CCl,):
t=70-89 (m+s), 548 (s). — 3C-NMR (CDCl,): 8 = 19.68, 19.85, 28.28, 28.79, 38.37, 41.20,
45.11, 96.24, 118.89, 13510, 158.59. — MS (70eV): m/e = 148 (M ™, 50%), 133 (87), 120(26),
119 (20), 106 (12), 105 (100), 91 (40), 79 (25), 77 (19), 41 (25).

C;H;s (1483) Ber. C89.12 H 10.87 Gef. C89.21 H 10.80

2-1sopropyliden-7,7-dimethoxybicyclo [2.2.1 Jheptan (29): IR (Film): 2995, 1470, 1450, 1330,
1200, 1180, 1115, 1080, 1040, 1010cm ™!, — 'H-NMR (CCl,): T = 7.3—9.0 (m +s), 6.81, 6.87
(2s, 6H). — MS (70eV): m/e = 196 (M™*, 73%), 181(19), 165(29), 149 (25), 136 (53), 132(65),
121(100), 119(32), 107(21), 105(22), 101(65), 93(41), 91(27), 79(53), 75(29), 55(32), 43 (47),

41032, C;H,,0; (196.3) Ber. C 7343 H 1027 Gef. C 7348 H 10.35

2-endo-(a-Hydroxyisopropyl)-7-methylenbicyclo {2.2.1 ] heptan (30b): IR (Film): 3500, 2950,
1690, 1470, 1370, 1190, 1130, 885cm™!. — 'H-NMR (CCl,): t = 7.5—9.2 (m + s), 5.55 (s, 2H).
— MS (70 eV): m/e = 166 (M™*, 3%), 108 (M — Aceton, 23), 93 (23), 91 (29), 80(79), 79 (55), 78
(100), 77 (35), 59 (71), 44 (52), 42 (42), 41 (34), 40(32).

C;;H 30 (166.3) Ber. C 79.47 H 1091 Gef. C80.08 H 10.71

23. 2-endo-Isopropenyl-7,7-dimethoxybicyclo{2.2.1]heptan (32): Eine Losung von 27g (ca.
110 mmol) rohem 28 und 10 g (66 mmol) Weinsidure wurden in 200 ml Wasser und 650 ml THF
20 h bei 30—-35°C geriihrt. Nach 4maligem Extrahieren mit je 250 ml Petrolether (40 —60°C)
wurden die Extrakte iiber MgSO, getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Bei 95—110°C/
15 Torr erhielt man 20 g einer farblosen Fliissigkeit, die zu zwei Drittel aus 32 bestand. Daneben
lag 33 und weitere Verbindungen vor. Durch gaschromatographische Trennung wie unter 22.
erhielt man reines 32.

IR (Film): 2995, 1655, 1480, 1460, 1335, 1210, 1120, 1080, 890, 805cm~!. — H-NMR (CDCl,):
t=77-91 (m, 12H), 6.67 und 6.70 (25, 6H), 5.12 (d, weiter aufgespalten J = 7Hz, 2H). —
3C.NMR (CDCl,): 8 = 20.81, 27.78, 30.63, 23.62, 38.56, 44.06, 40.77, 50.11, 50.36, 109.79, 115.06,
146.13. — MS (70eV): m/e = 196 (M*, 28%), 165 (15), 155(16), 141 (46), 136(19), 121 (15), 101
(100), 97 (24), 79(15), 55(21), 41 (19).

C;,H,00, (196.3) Ber. C 7343 H 10.27 Gef. C73.53 H 10.18

24. 3,3-Dimethyl-endo-tricyclo[3.2.1.0** ] octan-8-on (33): Eine Loésung von 4.9 g (25 mmol)
28 und 1.7 g (11 mmol) Weinsdure in 120 ml Wasser und 160 ml THF wurden 18 h bei 25°C
geriihrt. Nach Aufarbeitung wie unter 23. gewann man 3.2 g (85%) 33 vom Sdp. 90°C/13 Torr.
Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (3 m x 0.5 cm-Siule mit 5%
SE 30 auf Chromosorb G, 130°C, 150 ml N,/min).

IR (Film): 3000, 1810, 1770, 1490, 1460, 1390, 1130, 1070, 800, 750 cm . — 'H-NMR (CCl,):
T = 8.8-9.2 (m, 2H), 8.97 (s, 3H), 8.5 (s, 3H), 8.28 (m, 4H), 7.7 (m, 2H). — '3C-NMR (C¢Dy):

84*
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5 = 18.78, 20.47, 21.29, 27.79, 32.67, 41.79, 197.48. — MS (70eV): mfe = 150 (M*, 1%), 122
(25), 107(54), 105 (12), 95 (14), 93 (18), 91 (45), 80(16), 79 (100), 78 (24), 77 (26), 67 (18), 41 (19),
39 (14), 28 (33).

CioH,,O (150.2) Ber. C79.96 H9.39 Gef. C 80.07 H 9.48

25. 3,3-Dimethyl-8-methylen-endo-tricyclo[3.2.1.0%* Joctan (34): Zu einer Ldsung von 14mmol
des wie unter 14. hergesteliten Wittig-Reagenzes wurde eine Losung von 2.1g (14 mmol) 33 in
10 m! THF getropft. Nach Reaktionsfithrung und Aufarbeitung wie unter 14. gewann man 1.6 g
(77%) 34. Zur Analyse wurde eine Probe gaschromatographisch gereinigt (1.6 m x 2.5cm-
Sdule mit 5% SE 30 auf Chromosorb G, 120°C, 300 ml N,/min).

IR (Film): 3000, 1690, 1490, 1465, 1380, 1130, 1085, 950, 880, 810, 735cm~!. — 'H-NMR
(CCly): t = 9.12 (s, 3H), 8.9—-9.1 (m, 2H), 8.1 —8.7 (m, 4H), 8.48 (s, 3H), 7.52 (m, 2H), 5.88 (s, 2H).
— 13C.NMR (CDCl,): 8 = 18.00(q), 25.37(t), 32.44(d), 33.29(q), 36.34 (s), 43.13(d), 89.13(t),
167.14(s). — MS (70eV): m/e = 148 (M*, 2%), 133(55), 120(17), 105 (100), 92 (28), 91 (58), 79
(36), 77 (24), 41 (34).

Ci(H¢ (1483) Ber. C89.12 H 10.87 Gef. C89.21 H 10.89

Pentacyclische Reihe

26. 9,9-Dimethoxypentacyclo[4.3.0.02-3.0%%.0%7 Inonan (35): 1.8 g (10 mmol) 10 wurden in
800 ml wasserfreiem Aceton 12h mit einer Tauchlampe Q 1200 der Quarzlampengesellschaft
mbH, Hanau, bestrahlt. Die Losung wurde iiber eine Kolonne eingeengt, der Riickstand i.Vak.
destilliert: 1.0 g (55%) 35 vom Sdp. 42—46°C/0.2 Torr, das in den spektroskopischen Daten
mit Literaturangaben'? iibereinstimmte.

27. 9-Methylenpentacyclo [4.3.0.0%2°.0%8.0%7 nonan (37): 3.2g (24 mmol) Homocubanon !?
(36) wurden wie unter 3. umgesetzt: Durch Umkondensation des Rohproduktes bei 2 Torr ge-
wann man 2.0 g (63%) 34 vom Sdp. 184°C.

IR (Film): 3000, 1680, 1320, 1240, 1120, 1080, 895, 805cm™!. — 'H-NMR (CDCl;): 1 = 6.8
(m, 2H), 6.6 (m, 6H), 5.4 (s, 2H). — *C-NMR (C¢Dg): & = 165.1 (s), 99.1 (t), 46.9 (d), 44.8 (d),

424 CioHip (130.2) Ber. C92.26 H 7.74 Gef. C92.09 H 7.76

28. 9-Methylenpentacyclo [4.3.0.0%*.038.0%7 Jnonan (38): 400 mg (3 mmol) 37 in 4 ml Aceton
wurden portionsweise mit 2 g Silber-tetrafluoroborat versetzt. Nach dem Abklingen der stark
exothermen Reaktion wurde die Losung 15h bei 25°C belassen. Nach Versetzen mit 15 ml
Wasser wurde 4mal mit je 15 ml Ether extrahiert. Die organische Phase wurde einmal mit 5 ml
gesittigter NaCl-Losung gewaschen, dann iiber MgSO, getrocknet und vom Ldsungsmittel
befreit. Durch Umkondensation des Rohproduktes bei 2 Torr gewann man 380 mg (95%) 38,
das noch geringe Mengen Ether enthielt. Die Probe wurde bei 175°C/760 Torr an einem Kiihl-
finger destilliert.

IR (Film): 3100, 3000, 1675, 1295, 1200, 1060, 1030, 980, 920, 870, 970, 770, 740 cm ™. — 'H-
NMR (CDCly): © = 79 (m, J = 3Hz, 4H), 7.7 (m, 2H), 7.3 (m, J = 3 Hz, 2H), 58 (s, 2H). —
13C-NMR (C¢Dg): 8 = 172.6(s), 89.4 (t), 44.5(d), 37.5(d), 37.2(d).

CyoH,0 (130.2) Ber. C92.26 H7.74 Gef. C92.35 H 7.66
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