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Der Zerfall der stereochemisch fixierten Diazonium-Ionen 12 in basischem Methanol ergibt nur 
3-substituierte 2-Methylcyclohexene 32 - 36. Aus den entsprechenden ungesattigten Diazonium- 
Ionen 18 entstehen die Produkte 37 - 39. Reaktionen, die bei der desaminativen Erzeugung von 
trans-Cyclohepten-Derivaten oder bei der photochemischen Erzeugung von trans-Cyclohexenen 
unter gleichen Bedingungen ablaufen, wurden beim Zerfall von 12 nicht beobachtet . Eine Bildung 
von 32 - 36 uber intermediare trans-Cyclohexen-Derivate ist darum unwahrscheinlich. Mecha- 
nistische Alternativen werden diskutiert. 

Deamination of N-(6-endo-Methylbicyclo[3.l.O]hex-6-exo-yl)- and 
N-(6-endo-Methylbicyclo[3.1.0lhex-2-en-6-exo-yl)-N-nitrosourea. 
Attempted Non-photochemical Generation of trans-Cyclohexene Derivatives 

Decomposition of the stereochemically fixed diazonium ions 12 in alkaline methanol affords only 
3-substituted 2-methylcyclohexenes 32 - 36. The corresponding unsaturated diazonium ions 18 
gave the products 37 - 39. Reactions that have been found when generating trans-cycloheptene 
derivatives desaminatively or trans-cyclohexenes photochemically under similar conditions could 
not be detected for the decomposition of 12, thus making trans-cyclohexene derivatives improb- 
able as intermediates for the formation of 32 - 36. Mechanistical alternatives are discussed. 

trans-Cyclohexene wurden mehrfach als Zwischenprodukte bei der Photolyse entsprechender 
cis-Cycloalkene wahrscheinlich gemacht i).  Die Annahme ihres kurzzeitigen Auftretens beruhte 
im Wesentlichen auf zwei Beobachtungenl): 

a: Belichtung der cis-Alkene in Methanol fiihrte auch unter nicht-aciden Bedingungen zur Bil- 
dung von Methylethern, die mit einer Markownikov-Addition von Methanol an die extrem ge- 
spannten trans-Cyclohexene erklart werden konnten. 

b: Bei der Belichtung der cis-Alkene bildeten sich haufig Dimere, deren Stereochemie einer 
[2 + 21-Cycloaddition intermediarer trans-Olefine entsprach. 

Die photochemische Erzeugung nicht isolierbarer trans-Cycloalkene leidet an einer mechanisti- 
schen Doppeldeutigkeit, die auf der Umkehrung der Orbitalsymmetrie-Regeln2) f i h  Photoreak- 
tionen beruht. Das Produkt einer ,,photochemisch erlaubten" [nf + nf]- oder [nf + n:]-Cyclo- 
addition eines angeregten cis-Olefins ist identisch mit dem einer ,,thermisch erlaubten"[n: + n3- 
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oder [n: + nf]-Cycloaddition eines intermediaren trans-Olefins. Der eindeutige Nachweis eines 
photolytisch erzeugten trans-Cyclohexens wurde von Dauben und Mitarbb. 3, erst nach AbschluB 
der vorliegenden Arbeit durch aufwendige kinetische Experimente gefiihrt. 

Ein Versuch der nicht-photochemischen Erzeugung eines trans-Cyclohexens wurde bisher nicht 
durchgefiihrt 4). 

Aus mehreren Grunden erschien eine Untersuchung des Zerfalls von Bicyclo[3.1 .O]hexand- 
exo-diazonium-Ionen erfolgversprechend: 

a: Das Reaktionsprinzip war bei der Erzeugung verschiedener trans-Cyclohepten- und cis,truns- 
Cycloheptadien-Derivate erfolgreich 5 ) .  

b: Der Nachweis der intermediaren trans-Olefine gelang dort durch [4 + 2]-Cy~loaddi t ion~~-~) ,  
[2 + 2I-Dimerisierung5c) und komplexe Stabilisierung mit S i l b e r - I ~ n e n ~ ~ ~ ~ ) .  

c: Die Desaminierung wird wie die Photoreaktionen in nicht-acidem Methanol ausgefiihrt. Die 
intermediare Bildung von trans-Cyclohexen-Derivaten sollte deshalb ebenfalls zur Methanol- 
addition fdhren. 

Stereochemisch unfixierte exo-Diazonium-Ionen 26) entziehen sich der Bildung des hochge- 
spannten trans-Cyclohexens, indem sie iiber die Diazoverbindung 3 zum endo-Diazonium-Ion 4 
isomerisieren, das synchron zum cis-Allyl-Kation 5 offnen kann (Schema 1). Dem ungesattigten 
Diazonium-Ion 7') steht eine weitere Ausweichmoglichkeit offen. Wahrend mit Natriumcarbonat 
oder starkeren Basen die exu-endu-Isomerisierung unter Bildung von Benzol(l0) ablauft, erfolgt 
unter schwach basischen Bedingungen auch eine Doppelbindungsbeteiligung zu 8 und 9'). 

Schema 1. Zerfall unfixierter Bicyclo[3.1 .O]hexan-6-diazonium-Ionen 

7 == 

Die Isomerisierungsmdglichkeit der Diazonium-Ionen 2 und 7 wurde in der vorliegenden Arbeit 
durch den Ersatz des austauschbaren Wasserstoffs durch eine Methylgruppe beseitigt (Schema 2). 
Wurden die sterisch fixierten Diazonium-Ionen 12 und 18 Stickstoff unter synchroner Ring- 
offnung abspalten, so miinten als Primarprodukte die trans-Cyclohexen-Derivate 13 bzw. 19 und 
20 entstehen. Wahrend 18 als Ausweichmoglichkeit weiterhin die Doppelbindungsbeteiligung be- 
sitzt, kommt fur 12 als Alternative nur der Zweischrittmechanismus, mit einem Cyclopropyl- 
Kation 15 oder 16 als Zwischenstufe in Betracht. Von diesen hat gemaB den von DePuy8) erwei- 
terten Orbitalsymmetrie-Regeln2) nur 15 die Moglichkeit zur Bildung des cis,&-Allyl-Kations 
U9). Das ,,halbgeoffnete", an C-6 nicht eingeebnete Cyclopropyl-Kation 16 miiBte aufgrund sei- 
ner elektronischen und sterischen Beschaffenheit das trans-Cyclohexen 13 und das bicyclische 
Produkt 17 ergeben5.l0) (Schema 2). 

Die bisher veroffentlichten Ergebnisse von Solvolysen an 6-exo-Bicycl0[3.1 .O]hexan-Substraten 
21 (Schema 3) vermitteln bezuglich der reaktiven Zwischenstufe kein einheitliches Bild. Bei der 
Solvolyse des Trifluorsulfonats 21a") in Essigsaure entsteht als Produkt zu 50% 2 l b  mit erhalte- 
ner Konfigurationt2), was in Ubereinstimmung mit der Interpretationf3) kinetischer Daten auf ein 
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Schema 2. Denkbare Zerfallsmechanismen bei stereochemisch fixierten 
Bicycle[ 3.3.0lhexan-6-exo-diazonium-Ionen 

3 5 87 

synchron, verboten 

C H 3 0 ~  

c 

Schema 3 .  Solvolytischer Zerfall von 6-exo-Bicyclo[3.1 .O]hexan-Derivaten 

,,halbgeoffnetes" Kation hinweist. Das Trifluorsulfonat 21c ergibt hingegen bei der Solvolyse in 
Essigsaure nur das cis-Allylacetat 22; bicyclische Produkte wurden nicht gefundenl4). Dieses Er- 
gebnis spricht ebenso wie die Interpretation von ~-Deuterium-Isotopeneffekteni3) fur ein klassi- 
sches Kation 15. Natiirlich kann man arg~mentieren~~f,  daR der induktive Effekt der MethyI- 
gruppe die lokalisierte Ladung in 15 mehr stabilisiert als die auf drei Kohlenstoffatome delokali- 
sierte Ladung in 16 und darum fur die mechanistische Anderung verantwortlich ist. Diese An- 
schauung ist jedoch schwer mit der Beobachtung vereinbar, daR das Bromid 23 in Supersauren 
das ,,halbgeoffnete" Kation 24 ergibti5). Vier CH,-Signale im '3C-NMR-Spektrum des Kations 
beweisen die gewinkelte Struktur; die chemische Verschiebung von C-1, C-6 und C-11 zeigt weit- 
gehende Delokalisierung der positiven Ladung ant5). 
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Synthese und Desaminierungen der Nitrosoharnstoffe 27 und 30 
6-endo-Methylbicyclo[3.1.0]hex-2-en-6-exo-carbonsaure (28) ist nach Cfemy") 

durch Methylchlorketen-Addition an Cyclopentadien und anschliel3ende stereospezi- 
fische Ringverengung mit wakigem Lithiumhydroxid zuganglich. Hydrierung von 28 
liefert die gesattigte Saure 2516). Die Umsetzung zu den entsprechenden Harnstoffen 26 
und 29 erfolgte durch Curtius-Umlagerung in der Modifikation von Weinstock") in 
90proz. Ausbeuten. Die Nitrosierung mit Distickstofftetroxid in Ether verlief bei 26 rnit 
maDiger, bei 29 mit sehr schlechter Ausbeute. Das Hauptprodukt bei der Nitrosierung 
von 29 ist das Isocyanat 31, aus dem sich durch erneutes Ammoniakeinleiten der nicht- 
nitrosierte Anteil des Harnstoffs 29 praktisch quantitativ zuruckgewinnen 1PDt. Auf 
diese Weise konnte die Ausbeute der Umsetzung von 29 zu 30 auf 97% gesteigert 
werden. 

Schema 4. Synthese und Desaminierungsprodukte der Nitrosoharnstoffe 27 und 30 

CH$H 

HCO-.Nu 
2 7  - - 

L 
hzw. 

CH30No 

CH3OI-I 
3 0  - - Base 

Desaminierung von 27 in Methanol ergab bei gaschromatographischer Analyse des 
etherischen Reaktionsextrakts in fast quantitativer Ausbeute 3-Methoxy, 2-methyl-cis- 
cyclohexen (33), nahezu unabhangig von der verwendeten Base-Konzentration 
(Tab. 1). 33 stimmte in Spektren und der gaschromatographischen Retentionszeit rnit 
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einem Praparat uberein, das durch Lithiumalanat-Reduktion von 2-Methyl-I ,3- 
cyclohexandion zum Alkohol 35'*) und anschlieoende Veretherung mit Natrium- 
amid/Methyliodid gewonnen wurde. 

Als einziges weiteres Desaminierungsprodukt (1 - 2%) wurde eine Verbindung sehr 
kurzer Retentionszeit gefunden, die bei gaschromatographischem Vergleich mit dem 
Hauptprodukt aus aufeinanderfolgender Bromierung und Dehydrobromierung von 1- 
Methylcyclohexen ubereinstimmte. Es handelt sich also um ein Methylcyclohexa- 
dienl9), vermutlich 2-Methyl-I ,3-cyclohexadien. Bei Verwendung von Natriumformiat 
als Base wurde zusatzlich der Ameisensaureester 34 gefunden, der durch Vergleich sei- 
ner Spektren mit denen von 33 identifiziert wurde. Die Spektren abgetrennter Verbin- 
dungen und die Gaschromatogramme gaben keine Hinweise (< 0.3) auf die Bildung 
von bicyclischen Ethern (z. B. 17), Dimethoxy-Verbindungen oder Dimeren. Bei der 
Desaminierung in FuradMethanol- oder Cyclopentadien/Methanol-Gemischen wur- 
den keine Cycloaddukte gefunden. Um die Bedingungen fur eine Dimerenbildung zu 
optimieren, wurde 27 unter Eiskuhlung durch Zugabe eines Uberschusses, jedoch mdg- 
lichst geringen Volumens, hochkonzentrierter Natriummethanolat-Losung schlagartig 
desaminiert. Die Reaktion ist dann in ca. einer Sekunde abgeschlossen. Unter diesen 
Bedingungen entstanden als zusatzliche Produkte der Alkohol35 und das Urethan 36, 
jedoch wurden wieder keine Dimeren gefunden. Die Bildung der Produkte 35 und 36 
stellt eine Rekombination des cis,&-Allyl-Kations 14 rnit Spaltprodukten der Nitroso- 
harnstoff-Funktion darZ0). Das Isocyanat-Ion bzw. Wasser konnen offenbar nur dann 
erfolgreich rnit Methanol um das Kation 14 konkurrieren, wenn die Methanolmenge 
wie im vorliegenden Fall extrem klein gehalten wird. 

Bei der Desaminierung von 27 in 0.33 M methanolischem Silberperchlorat enthielt 
der Etherextrakt wie bei den basischen Desaminierungen praktisch quantitativ den 
Ether 33 (Tab. 1). Nach Einleiten von Ammoniak in den waRrig-methanolischen Ex- 
traktionsriickstand enthielt ein neuer Etherextrakt keine Produkte. Bei der Desaminie- 
rung entsteht also kein wasserloslicher Silberkomplex. Um die Umwandlung eines pri- 
mar gebildeten ,,halbgeoffneten" Kations 16 in das klassische Kation 15 durch Depro- 
tonierung/Reprotonierung als mechanistische Maglichkeit auszuschliefien, wurde der 
Nitrosoharnstoff 27 rnit Natriumcarbonat in Methan-[Dlol desaminiert. Im gaschro- 
matographisch isolierten Ether 33 war NMR- und massenspektroskopisch kein 
Deuterium-Einbau nachzuweisen (< 1070). 

Die Desaminierung des ungesattigten Nitrosoharnstoffs 30 (Tab. 2) ergab als Haupt- 
produkte Toluol(37) und den Tricyclus 38. Beide Verbindungen wurden mit Hilfe pra- 
parativer Gaschromatographie isoliert und durch ihre Spektren identifiziert. Dabei 
wurde das 'H-NMR-Spektrum des entsprechenden methylfreien Tricyclus 8 zum Ver- 
gleich herangezogen2'). Als Nebenprodukte wurden bei der Gaschromatographie auf 
einer Glaskapillarstiule bei 35 "C auJ3erdem zwei Verbindungen rnit langerer , sehr ahnli- 
cher Retentionszeit gefunden. Nach praparativer Abtrennung bei 80°C konnte die erste 
der beiden Komponenten in reiner Form isoliert werden. Das 'H-NMR-Spektrum er- 
laubt die Zuordnung der Struktur 6-exo-Methoxy-6-endo-methylbicyclo[3.1 .O]hex-Zen 
(39). Die Stereochemie wurde durch Vergleich rnit den NMR-Spektren der methylfreien 
6-exo- und 6-endo-Methoxy-bicyclo[3.1 .O]hex-2-ene ermittelt 21). Besonders charakteri- 
stisch ist dabei der NMR-Bereich der olefinischen Protonen, der bei 9 und 39 in exakter 
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Ubereinstimmung aus einem deutlich getrennten AB-System (A6 = 0.2 ppm) rnit 
schwachen, aber deutlichen Kopplungen zu den Nachbarprotonen besteht, wahrend 
fur die methylfreie endo-Methoxy-Verbindung die chemischen Verschiebungen der ole- 
finischen Protonen so ahnlich sind, dal3 ein nur schwach verbreitertes Singulett (AB- 
Zentrum), mit sehr schwachen ,,auDeren Resonanzen" bei hoherem und tieferem Feld 
erscheint . 

Wie bereits nach den Ergebnissen rnit 27 zu erwarten war, konnte auch bei der Des- 
aminierung von 30 in einem Methanol/Cyclopentadien-Gemisch kein intermediares 
Methoxy-cis, trans-cyclohexadien abgefangen werden . 

Tab. 1. Desarninierung von 27 in Methanol 

Produkt % relativ Ausb. 
32 33 34 (070) 

t, (rnin) 7.25 15.58 58.98 
HC0,Na 0.8 93.6 5.6 99 
Na,CO, 1 .o 99.0 0 98 
NaOCH, 0 . 1 ~  1.1 98.9 0 98 

0.5 M 1.7 98.3 0 94 
2.0 M 2.2 97.8 0 89 

c u s o ,  0.6 99.4 0 100 
AgClO, 0.8 99.2 0 98 

Tab. 2. Desarninierung von 30 in Methanol 

Produkt 

t, (rnin) 24.92 42.77 58.56 59.66 
HCO,Nab) 38 39 9 6 
Na2C03 19 78 1 2 
NaOCH, 0.1 M 17 71 3 3 

0.5 M 17 77 3 3 
2.0 Mc) 19 78 2 1 

a) Nicht identifiziert. - b, Hier traten drei weitere Nebenprodukte A(t, 31.1; 3%), B(t, 33.14; 2%), 
C(t, 54.10; 3%) auf. - Ausbeute 96%, errnittelt bei 60°C GC-Saulen-Ternperatur rnit Anisol 
als internern Standard, Peakflachen korrigiert. 

Diskussion 
Das Fehlen von bicyclischen Produkten und logischen Folgeprodukten eines interme- 

diaren Methoxy-trans-cyclohexens beim Zerfall der Diazonium-Ionen 12 deutet darauf 
hin, dal3 die Reaktion uber das Cyclopropyl-Kation 15 als reaktive Zwischenstufe er- 
folgt. Diese Vorstellung steht im Einklang rnit den Ergebnissen entsprechender 
So l~o lysen~~) .  Naturlich ist das Fehlen charakteristischer Produkte ein schlechterer me- 
chanistischer Beleg als das Auffinden derselben. Es ist jedoch unwahrscheinlich, daD 
keine der Reaktionen, die unter vergleichbaren Bedingungen in teilweise grol3em Um- 
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fang an trans-Cyclohepten-Derivaten beobachtet wurden und die unter sehr ahnlichen 
Bedingungen bei der photochemischen Erzeugung von trans-Cyclohexenen ablaufen, 
fur das Methoxy-trans-cyclohexen 13 nachzuweisen ist. Interessant waren in diesem Zu- 
sammenhang desarninative oder solvolytische Studien an 6-exo-Bicyclo[3.1 .O]hexan- 
Substraten mit elektronenziehenden 6-endo-Substituenten. Beruht der mechanistische 
Ubergang von 16 zu 15 tatsachlich auf einem induktiven Effekt, miifiten in diesem Fall 
trans-Cyclohexen-Derivate als Primarprodukte entstehen. 

Die Bildung von 37, 38 und 39 aus den Diazonium-Ionen 18 entspricht formal der 
Bildung von 8, 9 und 10 aus dem methylfreien Diazonium-Ion 7, jedoch kann Toluol 
(37) nicht wie Benzol(l0) durch exo/endo-Isomerisierung des Diazonium-Ions entstan- 
den sein. Eine denkbare Alternative ware das Auftreten von Methylbenzvalen 41 als 
Zwischenstufe. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaff und dem Zentralen Verfii- 
gungsfonds der Gesamthochschule Wuppertal unterstutzt. Fur die Aufnahme der Massenspek- 
tren bzw. fur die Spektren einiger Vergleichspraparate2I) danke ich den Herren Dr. D. MiiIler und 
Dr. F. Scheidt, Ruhruniversitat Bochum. Die Synthese des Nitrosoharnstoffs 30 wurde erstmals 
von Herrn stud. chem. M. Oppermann im Rahmen des organisch-chemischen Forschungsprakti- 
kums, GH Wuppertal, SS 1978, erprobt. Fur die gewissenhafte Durchfiihrung sei an dieser Stelle 
gedankt . 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin Elmer 397. Die IR-Spektren von 26 und 27 rnul3ten mit dem Gerat Perkin 

Elmer 700 aufgenommen werden und haben darum eine bedeutend geringere Ablesegenauigkeit . 
- ‘H-NMR-Spektren (Tetramethylsilan als interner Standard): Varian EM 390. - Massenspek- 
tren wurden von Herrn Dr. D .  Miiller und seinen Mitarbeitern an der Ruhruniversitat Bochum 
mit den Geraten Varian Mat CH 5 und CH 7 aufgenommen. - Analytische Gaschromatographie 
(AGC): Siemens L 350 rnit FID, 90-cm-Glaskapillarsaule rnit Carbowax 20 M, Stickstoff als T r b  
gergas, elektronischer Integrator Shimadzu Chromatopac-E 1 a. - Praparative Gaschrornatogra- 
phie (PGC): Varian Aerograph 920, WLD, 3 m 3/8” Aluminiumsaule, gefullt mit 20% Carbo- 
wax 20 M auf Chromosorb WAW 60/80 mesh, 100- 110 ml Helium/min. 

(6-endo-MethylbicycIo[3. I.O]hex-6-exo-yl)harnstoff (26): 48 g (0.34 mol) der Carbonsaure 
25l3), gernaI3 Gaschromatogramm des mit Diazomethan erhaltenen Methylesters keine endo- 
Carbonsaure (<0.1%) enthaltend, wurden in 120 ml Wasser und 350 ml Aceton gel6st. 40.8 g 
(0.40 mol) Triethylamin in 450 ml Aceton wurden so schnell zugegeben, da8 bei Kiihlung mit 
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Eis/Methanol eine Innentemperatur von 0 bis - 10 "C aufrechterhalten werden konnte. Anschlie- 
Bend wurde die Losung von 50 g (0.46 mol) Chlorameisensaure-ethylester in 200 ml Aceton ziigig 
zugetropft. Nach weiterem halbstiindigen Ruhren bei 0°C wurde langsam die Losung von 34.4 g 
(0.52 mol) Natriumazid in 120 ml Wasser zugetropft. Es wurde 1 weitere h bei 0°C  geriihrt, auf 
2 kg Eis gegossen und fiinfmal rnit je 200 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluol-Extrakte 
wurden einmal mit 200 ml Wasser gewaschen und dann im Rotationsverdampfer bei Raumtemp. 
so weit wie moglich eingeengt. Die Losung wurde im dicht verschlossenen Kolben uber Nacht im 
Tiefkiihlschrank getrocknet. Die Toluol-Losung des Saureazids wurde in einen Kolben getropft, 
der mit Riihrer und RiickfluDkiihler versehen auf 110°C erhitzt wurde. Ein Blasenzahler zeigte 
das Ende der Stickstoffentwicklung nach ca. 5 h an. Bei 0°C wurde 5 h iiber Kaliumhydroxid ge- 
trocknetes Ammoniak eingeleitet. Der farblose Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig Toluol 
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 47 g (89%) roher Harnstoff 26. Umkristallisieren aus 
1.5 1 Essigester/20 ml Wasser ergab 45.3 g (86%), Schmp. 206°C (unter Gelbfarbung). - 
IR (KBr): 3435, 3355, 3300, 3220, 3025, 2965, 2930, 2870, 1650, 1605, 1545, 1530, 1380, 1355, 
1300, 1280, 1200, 585, 545 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 154 (M'), 111 (M' - HNCO), 110 
(M' - H,NCO), 96, 83, 70, 42. 

C8Hl,N,0 (154.2) Ber. C 62.31 H 9.15 N 18.17 Gef. C 62.10 H 9.60 N 18.10 

N-(6-endo-Methylbicyclof3.1.O]hex-6-exo-yl)-N-nitrosoharnstoff (27): 4.61 g (30 mmol) exo- 
Harnstoff 26 und 5.0 g (60 mmol) wasserfreies Natriumacetat wurden in 50 ml trockenem Ether 
aufgeschlammt. Man lieR die Losung von 2.4 ml (37.7 mmol) frisch destilliertem Distickstoff- 
tetroxid in 100 ml Ether innerhalb von 1 h bei - 78 "C zutropfen und die Reaktionsldsung unter 
fortwahrendem Riihren auf 0°C erwarmen. Dabei veranderte sich die Farbe von griin nach gelb. 
Es wurde abgesaugt, der Riickstand mehrmals mit Ether gewaschen, und die vereinigten Ether- 
fraktionen wurden auf 0°C gekiihlt. Beim wiederholten Waschen mit kalter gesatt. 
Natriumhydrogencarbonat-Losung wurden kleine Eisstiickchen zugegeben. Es wurde noch ein- 
ma1 mit Wasser gewaschen, bei 0°C kurz uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und i. Vak. 
eingeengt, bis sich die Losung zu triiben begann. Nach Zusatz des fiinffachen Volumens Pentan 
kristallisierte der blaBgelbe Nitrosoharnstoff 27 im Tiefkiihlschrank aus. Er wurde abgesaugt, mit 
Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.8 g (33%), Schmp. 109°C (Zers.). - IR 
(KBr): 3420, 3360,3270, 3220,2990,2960,2900, 1745, 1620, 1490, 1400, 1205, 1155,1055,1010, 
920, 845, 700 cm-'. - 'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 7.1 (s, breit, 2H, NH,), 2.0- 1.15 (m. 8H), 
1.0 ( s ,  3H, CH3). 

C8H13N,02 (183.2) Ber. C 52.45 H 7.15 N 22.94 Gef. C 53.13 H 7.25 N 22.84 

(6-endo-Methyibicyclof3. I.O,fhex-2-en-6-exo-yl)harnstoff (29): 46 g ungesattigte Carbonsaure 
2813) wurden, wie bei 26 beschrieben, zum Harnstoff umgesetzt. Ausb. 45.6 g (90070) farblose Na- 
deln, Schmp. 199-200°C (unter Braunfarbung). - IR (KBr): 3421, 3340, 3290 (sh), 3212, 3058 
(schwach), 3030 (schwach), 2980, 2958, 2905, 2833, 1648, 1603, 1545, 1527, 1356, 564 cm-'. - 
MS (70 eV): m/e = 152 (M'), 109 (M' - HNCO), 108, 94, 92, 67, 42 (Basispeak). 

C8H12N,0 (152.2) Ber. C 63.13 H 7.95 N 18.41 Gef. C 63.20 H 8.08 N 18.34 

N-(6-endo-Methylbicyclof3. I. O]hex-2-en-6-exo-yl)-N-nitrosoharnstoff (30): 9.13 g (60 mmol) 
29 wurden, wie bei 27 beschrieben, mit Distickstofftetroxid nitrosiert. Ausb. 677 mg (3.74 mmol, 
6.2%, bezogen auf eingesetzten Harnstoff 29). Die Mutterlauge wurde im Rotationsverdampfer 
so weit wie moglich eingeengt. Nachdem alle fluchtigen Bestandteile entfernt waren, wurde ein 
IR-Spektrum (Film) des gelben 01s  31 aufgenommen: 3040 (=C-H), 3010 (schwach, 
Cyclopropyl-H), 2970, 2940, 2880, 2270 (N = C = 0), 1390, 1140, 825 cm-'. Das 0 1  wurde in 
150 ml trockenem Toluol gelost und bei 0°C mehrere h Ammoniak eingeleitet. Der Niederschlag 
wurde abgesaugt, mit Toluol gewaschen und i. Vak. getrocknet. 8.55 g 29 (56.18 mmol; 93.6%) 
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wurden zuriickgewonnen. Ausb. an 30, bezogen auf verbrauchten Harnstoff 29, 97%, Schmp. 
117°C (Zen.). - IR (KBr): 3380, 3320, 3237, 3180, 3057, 2987, 2905, 2835, 1735, 1612, 1490, 
1390, 1204, 1152, 1030, 911, 848, 733, 703, 693, 659, 560, 530cm-'. - 'H-NMR ([Da]Aceton): 
S = 7.13 (s, breit, 2H, NH,), 5.74 (AB-System, 2H, 2-, 3-H), 2.55 (d, J4,5 = 7.0 Hz, I H ,  4-H), 
2.36 (s, verbreitert, 1 H, 4'-H), 1,65 (t, J4,5 = Jl,5 = 7 Hz, 1 H, 5-H), 0.83 (s, 3H, CH,). I-H war 
nicht zu lokalisieren. Wahrscheinlich wird es vom Aceton-Signal verdeckt. 

CaHllN302 (181.2) Ber. C 53.03 H 6.12 N 23.19 Gef. C 52.50 H 6.10 N 22.90 

Desarninierungen tion 27 und 30 
a) Busenkonzentrutionsreihen: Alle Desaminierungen wurden durch Zutropfen von 3 ml einer 

methanolischen Losung von genau 0.50 mmol Nitrosoharnstoff 27 bzw. 30 innerhalb von 
2-5 min zu 10 ml methanolischer Baselasung bei Raumtemp. (25 f 2°C) unter magnetischem 
Riihren vorgenommen. Dabei wurde genau 1 .O mmol der Salze Natriumformiat, Natriumcarbo- 
nat bzw. Kupfersulfat (wasserfrei) eingesetzt. Nach 12stiindigem Riihren wurden in jede Desami- 
nierungsldsung genau 0.5 ml einer 0.5 M Losung von Anisol in Methanol gegeben (interner Stan- 
dard fur Gaschromatographie). AnschlieOend wurde auf 25 ml Wasser gegossen, einmal mit 
10 ml, dann dreimal mit 5 ml Ether extrahiert. Die Extrakte wurden uber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und gaschromatographisch analysiert (AGC; s. o.), die Saulentemperatur betrug 80°C 
bei 27 und 35 "C bei 30. Der Stickstoffdruck wurde so eingestellt, dal3 die Totzeit 5.5 min bei 27 
und 8 rnin bei 30 betrug. Die Produktzusammensetzungen der Tabellen 1 und 2 wurden aus den 
unkorrigierten Peakflachen berechnet. Zur Berechnung der Ausbeute wurde der FID-Korrektur- 
faktor zwischen Anisol und dem jeweiligen Hauptprodukt 33 bzw. 38 an Eichgemischen bestimmt 
und anschlieliend auf alle Desaminierungsprodukte angewendet . Die in den Tabellen angegebe- 
nen Retentionszeiten wurden von der Einspritzung zum Peakmaximum gemessen. Die Produkte 
wurden mit praparativer Gaschromatographie (PGC, s. 0.) isoliert. 150°C, 110 ml He/min; 
tr (min): 33 ( 5 . 9 ,  34 (14.3); 8 0 T ,  100 ml Helmin, tr (min): 37 (19.8), 38 (33.2), 39 (45.3). 

6-Methoxy-I-rnethylcyclohexen (33): IR (Film): 2930, 2835, 2810, 1450, 1370, 1350, 1335, 
1190, 1150, 1092, 1072, 1010, 932, 802 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 5.45 (s, verbreitert, I H ,  
2-H), 3.43 (s, verbreitert, l H ,  6-H), 3.28 (s, 3H, OCH,), 2.1 - 1.3 (m, 6H), 1.68 (s, verbreitert, 
3H, CH3). - MS (70 eV): m / e  = 126 (M'), 111 (Mf - CH3, Basispeak), 98,79, 55. Alle Spek- 
tren von 33 stimmten mit denen eines Vergleichspraparats (s. u.) iiberein. 

Arneisensiiure-(2-rnethyl-2-cyclohexen-l-ylester) (34): IR (Film): 3000 (schwach), 2932, 2860, 
2838, 1720, 1677, 1450, 1438, 1170, 1150, 975, 916 cm-'. - 'H-NMR (CCl,): 6 = 7.98 (s, 
O,CH), 5.62 (s, breit, I H ,  3-H), 5.28 (s, breit, l H ,  I-H), 1.4-2.3 (m, 6H), 1.65 (s, breit, 

3-Methoxy-I-rnethyltricyclo[3. I.0.dp6]hexan (38): IR (Film): 3050, 2982, 2922, 2860, 2817, 
1448, 1352, 1200, 1182, 1126,1105, 1090, 1067, 1037, 988, 890, 832 cm-'. - 'H-NMR (CCh): 
6=3 .88  (dd, J = 4 . 1  und 2.7 Hz, IH ,  3-H), 3.17 (s, 3H, OCH,), 2.5-2.2(m, 2H, 4, 4'-H), 
1.95-1.45 (m, 3H, 2-, 5-, 6-H), 1.38 (s, 3H, CH,). - MS (70 eV): m / e =  124 (M+), 109 
(M' - CH,), 93 (M+ - OCH,), 91, 77 (C6H;), 43 (Basispeak). Hochauflosung: C8H120 Ber. 
124.08882, gef. 124.08881. 

3H, CH3). 

C8H1,0 (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 Gef. C 76.70 H 9.68 

6-endo-Methyl-6-exo-rnethoxybicyclo[3. I .  Olhex-Zen (39): IR (CCI,): 3060, 2990, 2938, 2905, 
2842, 2825, 1596 (sehr schwach, C=C), 1374, 1272, 1196, 1170, 1150, 1105, 1064, 730cm-'. - 

'H-NMR ([D,$knZOl): 6 = 5.58 und 5.35 (AB-System, 2H, 2- und 3-H), 3.09 (s, 3H, OCH,), 
2.7-2.25 (m, I H ,  LH), 2.25-1.96 (m, 2H, 4-, 4'-H), 1.96-1.55 (m, in 1. Naherung q mit 
J =  7.5 Hz, 1 H, 5-H), 1.11 (s, 3H, CH3). MS (Hochauflosung): CaH,,O Ber. 124.08882, gef. 
124.08881. 
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b) Silberperchlorat-induzierte Desarninierung von 27: Zu 1 .O mmol 21 und 1 .O mmol Siber- 
perchlorat wurden auf einmal3 ml Methanol gegeben. Es wurde 8 h unter LichtausschluR im ge- 
schlossenen Kolben geriihrt, dann wurden genau 0.5 mlO.5 IVI Losung von Anisol in Methanol zu- 
gegeben. Nach Aufarbeiten und Analysieren wie bei a) wurde in den waRrig-methanolischen Ex- 
traktionsriickstand 15 rnin Ammoniak eingeleitet, erneut Standard zugesetzt, rnit Ether extrahiert 
und analysiert. AuRer dem zugesetzten Standard wurden keine Produkte gefunden ( < 0.01 Vo). 

c) Schlagartige Desarninierung von 27 rnit konzentriertern Natriummethanolat: 0.50 mmol 21 
wurden unter Eiskuhlung auf einmal rnit 1 ml 2 M Natriummethanolat in Methanol versetzt. Die 
Reaktion ist augenblicklich abgeschlossen. Aufarbeitung und Analyse erfolgten wie bei a) be- 
schrieben, jedoch bei 160°C Saulentemperatur. t, (min): 33 (7.1), 35 (9.7), 36 (25.4). Produkte 
rnit hoherer Retentionszeit wurden nicht gefunden, insbesondere keine Produkte im Retentions- 
bereich der Dimeren von 13. Die Produkte 35 und 36 aus einem groBeren Ansatz wurden rnit pra- 
parativer Gaschromatographie (PGC, s. 0.) isoliert: 180°C t, (min): 35 (9.8), 36 (39.4). 

2-Methyl-2-cyclohexen-1-01 (35): IR (Film): 3335 (breit), 3022 (schwach), 2930, 2858, 2830, 
1450, 1436, 1050, 1030, 978, 943, 800 cm-'. - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 5.42 (s, verbreitert, 1 H, 
3-H),3.85(s,verbreitert, I H ,  l-H),3.44(s, lH,OH),2.2-1.36(m,6H), 1.70(s,3H,CH3). Die 
Spektren stimmten iiberein mit denen eines unabhangig synthetisierten Vergleichspraparats 
(s. u.). 

2-Methyl-2-cyclohexen-1-ylcarbarnidsaure-methylester (36): Schmp. 60 "C. - IR (CC14): 3458, 
3000 (schwach), 2942,2860,2840,1733,1505,1497,1218, 1072 cm-'. - 'H-NMR ([D6JBenzol): 
6 = 5.30 (s, breit, 1 H, 3-H), 4.49 (s, sehr breit, 1 H, NH), 4.25 (s, sehr breit, 1 H,  1 -H), 3.50 (s, 
3H, OCH,), 1.93-1.03 (m, 6H), 1.60(s, 3H, CH,). 

CgH1,NO2 (169.2) Ber. C 63.88 H 8.93 N 8.28 Gef. C 63.64 H 8.81 N 8.75 

d) Desarninierung von 27 in Methan-[D]ol: Zu 961 mg (5.0 mmol) 27 und 1.060 g (10 mmol) 
Natriumcarbonat wurden 25 ml Methan-[Dlol gegeben. Nach 30 min Ruhren bei Raumtemp. war 
die Losung vollstandig entfarbt. Gaschromatographisch isolierter Methylether 33 wies bei 'H- 
NMR- und MS-Untersuchung keinen Deuteriumeinbau auf (< I Yo). 

e) Desarninierungen von 27 bzw. von 30 in Gegenwart tion Abfangreagentien 
e l )  Zu 1.0 mmol 27 bzw. 30 wurde auf einmal die auf -30°C gekiihlte Mischung aus 15 ml 

Cyclopentadien und 15 ml 0.1 M Natriummethanolat/Methanol gegeben. Der verschlossene Kol- 
ben wurde 2 Tage im Tiefkiihlschrank stehengelassen. Die fliichtigen Bestandteile wurden im Ro- 
tationsverdampfer entfernt, der Ruckstand wurde zwischen Wasser und Ether verteilt und der 
Ether-Extrakt unter den Bedingungen von a) bei 160 "C gaschromatographisch analysiert. Im Re- 
tentionsbereich von Methoxy-trans-cyclohepten-Adduktens), die zum Vergleich herangezogen 
wurden, traten keine Peaks auf. 

e2) Zu 1.0 mmol27 und 2.0 mmol Natriumformiat wurde auf einmal die Mischung aus 15 ml 
Furan und 15 ml Methanol gegeben. Es wurde 3 Tage bei Raumtemp. geriihrt und wie bei e l )  ana- 
lysiert. 

Vergreichspraparate 
2-Methyl-2-cyclohexen-1-01 (35)l8): 4.64 g 2-Methyl-I ,3-cyclohexandion (Fluka) und 8.0 g 

Lithiumaluminiumhydrid wurden unter Eiskiihlung und FeuchtigkeitsausschluR mit 100 ml Ether 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 12 h unter RiickfluR gekocht. Unter Eiskiihlung wurden 
100 ml Wasser vorsichtig zugetropft, dann wurde soviel konz. Salzsaure zugegeben, bis die wan- 
rige Phase pH 1 -2  aufwies. Es wurde abgesaugt, der schleimige Feststoff mit Ether nachgewa- 
schen, die Etherphase des Filtrats abgetrennt und die waRrige Phase noch zweimal mit Ether ex- 
trahiert. Die vereinigten Extrakte wurden mit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung ge- 
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waschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ethers blieb ein 0 1  zuriick, 
das im stehenden Vakuum bei 3O0C/O.01 Torr in einer Kurzwegapparatur destilliert wurde. Das 
1R-Spektrum wies keine Carbonylbande mehr, aber eine starke OH-Bande auf. Ausb. 3.34 g. Die 
Reinigung des Produkts erfolgte gaschromatographisch wie bei Desaminierung c) beschrieben. 

6-Methoxy-I-methylcyclohexen (33): Der GC-gereinigte Alkohol 35 wurde mit einem Uber- 
schuR Natriumamid 6 h in Benzol unter RiickfluR gekocht. Man zog die fliichtigen Bestandteile 
im Rotationsverdampfer ab und kochte das Natriumalkoholat mit einem UberschuB Methyliodid 
12 h unter RiickfluR. Die Reinigung des Ethers 33 erfolgte gaschromatographisch, wie bei Des- 
aminierung a) beschrieben. 

Mischung von Methylcyclohexadienen (32 enthaltend): Zu 19.2 g (0.20 mol) 1-Methyl-l- 
cyclohexen in 100 ml Tetrachlormethan wurde bei ca. - 30°C die Losung von 30.4 g (0.19 mol) 
Brom im gleichen Losungsmittel (100 ml) getropft. Das Losungsmittel und iiberschiissiges 
Methylcyclohexen wurden im Rotationsverdampfer abgezogen. In einem Kolben mit Ruhrer und 
1-m-Fiillkorperkolonne mit Destillationsbriicke wurden 28 g (0.50 mol) Kaliumhydroxid in 
120 ml Diethylenglycol unter Erwarmen auf 100°C gelost. Bei 200°C Badtemp. wurde das rohe 
Dibromid innerhalb 30 min zugetropft. Wasser und die Eliminierungsprodukte destillierten konti- 
nuierlich ab. Die wal3rige Phase wurde abgetrennt, die organische Phase mit Calciumchlorid ge- 
trocknet und destilliert. Ausb. 10.3 g. AGC-Analyse (30°C) ergab neben l-Methyl-l-cyclohexen 
(t, = 7.7 min) und Toluol (t, = 13.2) drei Produkte (9.0, 9.4 und 10.2), von denen das erste das 
Hauptprodukt war und beziiglich seiner Retentionszeit mit dem Desaminierungsprodukt 32 iiber- 
einstimmte. 
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