
W. Kirmse, N. Knopfel, K. Loosen, R .  Siegfriedund H.-J. Wroblowsky 

Chem. Ber. 114, 1187-1191 (1981) 

1187 

Desaminierungsreaktionen, 35 
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Deamination Reactions, 35') 
Decomposition of 5-Norbornene-2-diazonium Ions. Derivatives of Bicyclo[3.l.l]hept-2-ene 
Photolysis of 5-norbornen-2-one tosylhydrazone (4) in aqueous sodium hydroxide afforded 4% 
of 3-norpinen-2-01 (3) in addition to 5-norbornen-2-01 (5, 10%) and nortricyclanol(6,86%). 3 ari- 
ses from 5-norbornene-2-endo-diazonium ions (2) as shown by the nitrous acid deamination of 
the epimeric amines 1 and 7.  3-Norpinen-2-one (12) was isolated by oxidation of the deamination 
products followed by preparative g.1.c. 3 and 12 were synthesized independenrly from norpinan- 
2-one (9) via sulfenylation and sulfoxide pyrolysis. The norbornene + norpinene rearrangement is 
slightly enhanced by 1 -OCH3. The deamination of l-methoxy-5-norbornen-2-endo-amine (14) 
produced 10% of 12, as compared to 5.6% of 3 from 1. 

Kationische Umlagerungen von Bicyclo[2.2.l]heptan (Norbornan)-Derivaten in die energierei- 
cheren Bicyclo[3.1 .llheptan (Norpinan)-Derivate sind relativ selten2). In einer friiheren Arbeit3) 
erzeugten wir 5-Norbornen-2-diazonium-Ionen (2.8) durch Belichtung von S-Norbornen-2-on-to- 

1 2 3 

7 8 

sylhydrazon (4) in Natronlauge/l,2-Dimethoxyethan. Die GC-Analyse der Produkte zeigte nur 5- 
Norbornen-2-01 (5) und Nortricyclanol (6). Nach katalytischer Hydrierung fanden wir neben 6 
und 2-Norbornanol (aus 5 )  auch 1.2% 2-Norpinanol, das vermutlich aus 3-Norpinen-2-01 (3) ent- 
standen war. Die Bildung von 3 durch Wanderung von C-7 erschien demnach unbedeutend. 
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In,wischeii konnten wir unter verbesserten Trennbedingungen 3 direkt nachweisen. und zwar in 
dcullich hohercr Ausbeute als die frllheren Versuche erwarlen lieBen (zur ldentifizierung s .  u.). 
Die Produktverleilung bei Belichlung von 4 in wanriger Natronlauge war nur wenig von der Ba- 
\cnkoi i /en~ra~ion abhangig (Tab.). Die photochemische Variante4) der barn ford-Stevens-Reak- 
tion cr/cugt aub 4 Lunachst die Diaroverbindung und hieraus durch Protonierung ein Gemisch 
dcr etidv- und c.xv-Diaioniuni-lonen (2. 8). Wir nahmen an.  daB 3 nur aus dern endo-Diazonium- 
Ion  2 ciiirlchl und fanden dies durch Desaminierung von endo- und exo-5-Norbornen-2-amin (1, 
7 )  n i i t  Nalriuninitril in wallrigcr Pcrchlorsdurc (pH 3.5) bestatigt (Tab.). Die unterschiedliche 
.4u\bciirc ;in 5 ;IU\ 1 und 7 laat vermutcn. dan 5 reilweise durch direkte Substitution aus dem 
c~r i t fo~ l> i ; i / o i i i u in - lon  2 hervorgcht . Hierfur \pricht auch der erhUhte Anteil von 5 in Narronlauge 
(-1 ah . ) .  dcr durch Lii\ai/ dc\ wcniy polaren 1.2-Dimerhoxyerhans noch gesteigert wird”. 

Tab. Produktc a u h  5-Norbornen-2-diazonium-looen (2 ,  8 )  

Ausgangcmaterial 3 5 6 

4.0 .1  N NaOH. hv 4.0 9.5 86.5 
4. 0.2 N NaOH. hv 4.1 9.9 86.0 
4, 0.5 N NaOH, hv 4.9 10.4 85.7 
4, 1.0 N NaOH, hv 3.8 11.0 85.2 
I .  NaN02,  HCIOJ (pH 3.8) 5.6 7.3 82.1 
7, NaNO,, HClOa (pH 3.8) - 1.4 98.6 

9 10: x = 51’11 12 
I I :  x SI’h 

0 

13 14 

IS (90yo) 12 (10%) 16 

Wdhrcnd sich 3 nicht praparaliv abtrennen lien. konnren wir nach vollstLndiger Oxidation des 
Alkoholgemischs das Keton I 2  durch Desrillation anreichern und durch Gaschromarographie i5o- 

lieren. Die IH- und NMR-Spektren sprachen eindeutig fur ein a,~-ungesi4ttigtes Keton. Zum Ver- 
gleich srelllen wir 12 und 3 auf  unabhangigeni Weg her. I n  2-Norpinanon (9)6) wurde durch Sul- 
I’enylierung und Sulfoxid-Pyrolyse’) eine Doppelbindung eingefiihrt. Das so gewonnene Praparat 
war mil dem aus 4 durch Belichtung und Oxidation erhaltenen idenrisch. 12 wurde katalyusch 
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glatt zu 9 hydriert. Die Reduktion mit Natriumboranat ergab 3 und 2-Norpinanol im Verhaltnis 
1.5 - 2:  1, jedoch lieferte Natriumboranat in Gegenwart von Cer(lII)-chlorid*) reines 3.  Die kata- 
lytische Hydrierung von 3 mit Pd-Kohle fuhrte zu 2-Norpinanon (9) und 2-Norpinanol im Ver- 
haltnis 4:  1. Dies ist der Grund, weshalb friiher3) bei der Hydrierung des Alkoholgemischs aus 4 
so wenig 2-Norpinanol gefundeii wurde. 

Die Beteiligung von C-7 am Zerfall des endo-Diazonium-Ions 2 ist mit 5 - 6% zwar grofier als 
urspriinglich angenommen, aber immer noch gering im Vergleich zu einigen 1 -substituierten Nor- 
bornandiazonium-lonen'*3). Wir pruften daher, ob auch im Norbornen-System durch ladungs- 
stabilisierende Gruppen in 1-Position die Ausbeute an Norpinen-Derivaten erhoht wird. Eine Me- 
thylgruppe brachte lediglich eine Steigerung auf 7 - 8%; allerdings wurde dieses Resultat durch 
Tosylhydrazon-Photolyse und nicht mit dem reinen errdo-Diazonium-Ion erhalten9). Wir stellten 
nun durch Diels-Alder-Reaktion von Methoxycyclopentadien rnit Acrylsaure-methylester und 
Curtius-Abbau der endo-Carbonsaure 13 l-Methoxy-5-norbornen-2-endo-amin (14) her. Die Des- 
aminierung von 14 mit Natriumnitrit in Perchlorsaure (pH 3.5) ergab 5-Norbornen-2-on (15) und 
3-Norpinen-2-on (12) im Verhaltnis 9 :  1 mit 91% Ausbeute. Dieses Ergebnis bleibt weit hinter der 
Desaminierung des gesattigten Amins 16 zuriick, die 30% Norpinan-2-on (9) lieferte'). Der nega- 
tive EinfluR einer Doppelbindung. auf die Norbornan-+Norpinan-Umlagerung kann auf erhohte 
Ringspannung, Anderungen der Molekiilgeometrie oder induktive Effekre zuriickgehen. Da Bin- 
dungslangen und -winkel in Norbornan und im ,,gesattigten Teil" des Norbornens sich kaum 
unterscheiden'O) und der induktive Effekt einer Doppelbindung nur 20 - 30% einer Methoxy- 
gruppe ausmacht"~'*), halten wir die hohere R i n g ~ p a n n u n g ' ~ . ' ~ )  fur mafigebend. 

Experimenteller Teil 
Belichrung von Bicyclof2.2.lJhept-5-en-2-on-p-tolylsu/fony/hydruzon (4): a) Produktverteilung: 

Jeweils 276 mg (0.1 mmol) 4 wurden, in 10 ml Natronlauge (Konzentration s. Tab.) gelost, in ei- 
nem Quarz-Ringgefafi 30 min mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Hanau Q 81) belichtet. 
Man sattigte die Losung mit Natriumchlorid, schiittelte viermal mit je  2.5 ml Ether aus, trocknete 
iiber Magnesiumsulfat und analysierte durch GC: 50-m-Kapillarsaule, belegt mit Carbowax + 
KOH, 120"C, 1 ml N2/min; Retentionszeiten (min): 5 16.9, 3 17.8, 6 19.5. 

b) Praparative Belichtung und Oxidation des Alkohol-Gemischs: 72.1 g (0.26 mol) 4 und 41.7 g 
(1.04 mol) Natriumhydroxid in 1300 ml Wasser ergaben nach Belichtung und Ether-Extraktion 
24.1 g (84%) Alkohol-Gemisch. Hiervon wurden jeweils 6 g (55 mmol) in 20 ml Methylenchlorid 
mit 36 g (0.36 mol) Chromtrioxid und 57 g (0.72 mol) Pyridin in 230 ml Methylenchlorid bei 
Raumtemp. 40, 60, 80 und 125 min geruhrt (Herstellung des Pyridin . CrO3-Komplex nach 
Lit.I5)). Die dekantierte Losung verdiinnte man rnit Ether auf 800 ml, wusch mit Natriumsulfit- 
LBsung, 2 N HCI, NaHCO3-Losung und Wasser und trocknete uber Magnesiumsulfat. GC-Ana- 
lyse zeigte nur nach 125 min vollstandige Oxidation; die ubrigen Ansatze wurden vereinigt und er- 
neut rnit 2.4 g (24 mmol) Chromtrioxid und 3.9 g (48 mmol) Pyridin oxidierl. Aufarbeitung wie 
oben und Destillation i.Vak. ergab insgesamt 17.0 g (71.5%) Keton-Gemisch, Sdp. 68- 72"C/18 
Torr. Nach Destillation iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne enthielt die letzte Fraktion (1.45 g ,  
Sdp. 71 - 73 "(718 Torr) 6 %  12. Die Hauptfraktion (13 g, Sdp. 69 - 71 "'318 Torr) wurde erneut 
uber eine 30-cm-Fiillkorper-Kolonne destilliert und ergab als letzte Fraktion 1.1 g mit ca. 6 %  12. 
Die beiden angereicherten Fraktionen wurden durch praparative GC getrennt: 6-m-Saule mit 20% 
Carbowax + 3% KOH auf Chromosorb W, 145°C. 120ml He/min. Retentionszeiten (inin): Bi- 
cyclol2.2.l]hept-5-en-2-on 28, Tricyclo[2.2.1 .02'6]heptan-3-on 38.5, Bicyclo[3.1 .l]hept-3-en-2-on 
(12) 48. Die Spektren von 12 waren identisch mit denen eines unabhangig dargestellten Praparats, 
S . U .  
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Desominterung von endo- und exo-5-Norbornen-2-omin ( I .  7):  Zu jeweils 70 mg (0.64 mmol) 
der Amine I bzw. 7") (GC-Reinheit 99.8%) in 70 ml verd. Perchlorsiure von p H  3.8 tropfte 
man 0.3 g (4.34 mmol) Natriurnnitrit in 5 mi Wasser und rilhrte 12 h. wobei der pH-Wert durch 
Zugabe von verd. Perchlorsaure konstant gehalten wurde (Glaselektrode). Nach Sirtigen mil 
Kochsalz wurde die wanrige Ldsung rnit Ether extrahierr. Die Etherauszuge trocknete man uber 
Magnesiumsulfat. behandelte zur Entfernung von Salpetrigsgureestern rnit L i th iurnahat  und 
lrnalysierte durch tic (Bedingungen wie oben. Ergebnisse vgl. Tab.). 

Bicydt~[3. I .  Ilheppr-3-en-2-on (12): Aus 5.97 g (58  mmol) Diisopropylamin in 60 ml rrockenem 
Tetrahjdrofuran und 35.5 ml einer I5pror. L)uryllithiurn-Ldsung in Hexan (58 mmol) erzeugre 
man bci - 7R"C Lithium-diisopropylamid. Nach 15  min tropfte man 3.0 g (27 mmol) 
Bicyclol3.1.Ilheptan-2-on (9)') ru und ruhrte 1 h bei - 7 8 ° C .  Die kalte LOsung des Enolats 
tropftc man unter Argon zu riner bei Raumtemp. gerilhrten Ldsung von 11.9 g (54 mmol) Diphe- 
nyldisulfid in 60 ml trockenern Tetrahydrofuran. Nach 3 h wurdk rnit 300 ml Erher und 30 ml 
IOpror. Salrsaure geschtkttelt. Die organische Phase wusch man noch viermal mil IOproz. Salr- 
s iurc ,  entsauerte mit NaHCO,-Ldsung und trocknete tkber Magnesiumsulfat. Man engte i .  Vak. 
cin, bi\ uberschussiges Diphenyldisulfid auszukristallisieren begann. und trennte durch Saulen- 
chromatographie (Siule 50 x 1.25 cm) an Kieselgel60 rnit EtherIHexan (40: 60) Diphenyldisulfid 
(R , -  = 0.87) von 10 ( R F  = 0.48). Ausb. 3.52 g (59%). ~ NMR (CCI.,): 6 = 1.35 - 3.1 m (RH), 
3.97 m ( I  H), 7.1 -7 .7  m (SH). 

Zu 3.52 g (16 mmol) 10 in IS0 ml trockenem Methylenchlorid tropfte man bei - 78°C unter 
Argon innerhalb 30 rnin 2.76 g (16 mmol) 3-Chlorperbenzoesaure in 140 ml Methylenchlorid. 
Nach 3 h bei - 78°C zeigte DC (Kieselgel, EtherIHexan = 80: 20, 10 R ,  = 0.73. 11 R ,  = 0.32) 
vollstandige Umsetzung von 10 an.  Man schtkttelte mil 800 ml Ether und 350 ml I0proz. Na2S03- 
Ldsung. w u c h  die organische Phase zweimal mil NaHCO,-Ldsung. trocknete ilber Magnesium- 
sulfat und entfernte die LOsungsmittel i .  Vak.; Ausb. 3.19 g (86%) 11. das ohne Reinigung wciter 
umgesetrt wurde. 

3.19 g (13.6 mmol) 11 und I .27 g (13.6 mmol) Calciurncarbonat in 150 ml trockenem CCl, cr- 
warmte man unter Rilhren in einer Druckbirne 22 h a u l  65°C.  DC (Kieselgel, Ether/Hexan = 

40: 60) reigtc unvollstandigen Umsatz von 11. daher gab man nochrnals 1.27 g Calciurncarbonat 
zu und crwarmte weitere 24 h auf 65 "C. Nun war I I nicht rnehr nachweisbar. Die Reaktionsmt- 
schung wurde einer Kurzwegdestillation i .  V a k .  unterworfcn und anschlienend das Ldsungsmittel 
an einer Spaltrohrkolonne abdestilliert. Der Ruckstand enthielt neben 12 Reste CCL, und I .6% 9;  
dieses Rohprodukt wurde zur Reduktion (5. u . )  eingesetzt. Eine Probe von I2 wurde durch prapa- 
rative GC grreinigt (1.5-m-Saule mit 20% Carbowax und 3 %  KOH auf Chromosorb W ,  110°C. 
125 rnl He/rnin). 

IR (Film): 3050.2980.2945,2915.2880. 1683. 1658, 1630. 1590 ,  1470, 1440, 1390, 1368, 1303, 
1250. 1213, 1144. 1070. 9Y5, 920, 890. 850, 815. 800, 750, 710. 640crn '. ~ NMR (CCI.,): d = 

2.1 -2 .5  m (ZH), 2.6-3.1 m (4H).  5 .72d ( J  = Y Hz, 3-H), 7.75 m. annahernd ddd (J = 9, 4, 

C,H@ (108.1) Ber. C 77.75 H 7.46 Gel. C 77.77 H 7.55 

2 HI. 4 - H ) .  

Die katalytische Hydrierung von 12 (Raumtemp., Normaldruck) rnit 10% Pd-C in Essigester 
ergab quantitativ 9; in Methanol enistanden auner 9 2 -  3 %  Bicyclo[3.l.lJhepran-2-ol. 

BIcycl~~/3.I. IJhep1-3-en-2-ol(3): 0.8 g rohes 12 Idste man in 18 rnl 0.4 M CeCI3 6 H 2 0  in Me- 
thanol. gab unter Eiskilhlung 0.3 g Natriumboranat portionsweise zu. ruhrre 0.5 h bei Raum- 
temp.. versetzte mit 30 ml Wasser und schtkttelte funfmal mil je  30 ml Ether aus. Die Ethercxtrak- 
re wurden uber Magnesiumsulfat getrocknet. die Hauptmenge des Ldsungsmittels abde\tilliert 
und aus dem Ruckstand 3 durch praparative G C  isoliert (Bedingungen wie bei 12). 
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IR (CCL): 3600 (scharf, HO frei), 3360 (breit, HO ass.), 3040, 2962, 2940, 2865, 1628, 1440, 
1388, 1365, 1310, 1260, 1240, 1208, 1160, 1094, 1060, 1025, 985, 965, 940, 917, 898, 865, 725, 
695,668cm-I. - NMR(CC4): 6 = 1.4-2.8m(7H, HOalssbei2.03), 4.4m(annaherndt, J = 

3 Hz. 2-H), 5.5 d (verbreitert, J = 9 Hz, 3-H), 6.5 dd ( J  = 9 und 6 Hz, 4-H). 

C7Hlo0 (110.2) Ber. C 76.33 H 9.15 Gef. C 76.22 H 9.28 

Katalytische Hydrierung von 3 (Raumtemp., Normaldruck) mit 10% Pd-C in Essigester ergab 
Bicyclo]3.l.llheptan-2-on (9) und Bicyclo[3.l.l]heptan-2-01 im Verhaltnis 4 :  1. 

I-Methoxy-5-norbornen-2-endo-amin (14): Curtius-Abbau von 0.42 g (2.5 mmol) 13l) nach 
den Angaben fur 16l) und Reinigung durch praparative GC (4.5-m-Saule mit 20% Carbowax + 
3% KOH auf Chromosorb W, 130°C) lieferte 44 mg (13%) 14, Reinheit 99.4% (0.5% exo- 
Isomeres). 

IR (C6D6): 3360, 3320, 3060,2940,2870,2830,1580, 1450,1380,1340,1300,1270,1250,1225, 
1180, 1120, 1070, 1020,950,910,860,785, 750, 7 2 5 , 6 5 0 ~ ~ - I .  - NMR (C6D6): 6 = 0.5 -2.5 m 
(7H),3.15s(OCH3), 3.1-3.4m(lH),5.7-6.1 m(2H). 

CgHl3NO (139.2) Ber. C 69.03 H9.41 N 10.06 Gef. C68.86 H9.44 N9.90 

85 mg (0.43 mmol) 14 in 15 ml verd. Perchlorsaure (pH 3.5) wurden mit 50 mg (0.72 mmol) Na- 
triumnitrit in 1 ml Wasser desaminiert. Nach 30 h Ruhren bei Raumtemp. gab man 80 mg Cyclo- 
heptanon als inneren Standard zu und schuttelte mit Ether aus. GC-Analyse (20-m-Kapillarsaule, 
belegt mit Marlophen, 70°C) zeigte 15 (12 min, 90.2%), 12 (22.2 min, 9.8%) und Cycloheptanon 
(14.7 min, Standard). Die Ausb. an 12 und 15 betrug 94.5%, Produkte hoherer Retentionszeit 
(Alkohole) traten nicht auf. 
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