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Ziel der vorliegenden Arbeit war es, den Einfluf von 5- und
6-Alkoxy-Substituenten auf die Wagner-Meerwein-Umlagerung
von 2-Norbornyl-K ationen zu untersuchen. Die Kationen wurden
aus den entsprechenden Diazonium-lonen erzeugt, weil 6-Alkoxy-
2-norbornyl-tosylate unter vollstindiger Fragmentierung reagie-
ren. Mit Ausnahme von 38 gaben alle 6-Alkoxy-2-norbornandi-
azonium-lonen neben Fragmentierungsprodukten auch exo-Al-
kohole in akzeptabler Ausbeute. Diese Alkohole werden ohne
Wagner-Meerwein-Umlagerung gebildet, wie aus Isomeren-Ver-
hiltnissen oder der Verteilung einer D-Markierung bervorgeht.
6,6-Dimethoxy-2-norbornandiazonium-Ionen (27) zeigen au-
Berdem eine endo-6,2-OCH;-Verschiebung, die bei endo-6-
Methoxy-2-norbornandiazonium-Ionen (20b) nicht beobachtet
wurde. Im Gegensatz dazu wird die Wagner-Meerwein-Umlage-
rung durch 5-Alkoxy-Substituenten kaum beeinfluBt. Wir nehmen
an, daB Alkoxy-Substituenten an C-6 die verbriickte Struktur von
2-Norbornyl-Kationen destabilisieren, wie es ab-initio-Rechnun-
gen fir protonierte Cyclopropane erwarten lassen.

Eine auffallende Eigenschaft des 2-Norbornyl-Kations (1)
ist die Gleichwertigkeit von C-1 und C-2 in seinen Spektren
und Reaktionen?, NMR-Untersuchungen in Supersiuren®
und im festen Zustand® lassen kaum noch Zweifel an der
verbriickten Struktur des Norbornyl-Kations, die wahlweise
als eckenprotoniertes Cyclopropan (1a)* oder als n-Kom-
plex (1b)® betrachtet werden kann. Das 2-Norbornyl-Kat-
ion ist daher ein ideales Modell zur Untersuchung von
Struktur- und Substituenteneinflissen auf diese(n) Bin-
dungstyp(en). Wir haben bereits berichtet, daB vier Fluor-
atome oder vier Trifluormethylgruppen an C-5 und C-6 die
Wagner-Meerwein-Umlagerung 2 2 2° vollig unterbin-
den” — dic verbriickte Struktur des Kations wird durch
dieses Substitutionsmuster stirker destabilisiert als die of-
fene. Bei der Suche nach Ubergingen zwischen den Extre-
men 1 und 2 interessieren Alkoxy-Substituenten, die als
schwache o-Akzeptoren und starke m-Donatoren wirken
(z.B. OCH;: o7y = 027, o = —042% F = 054, R =
—1.68").

Nach Schleyer et al.'” wird die Acetolyse von exo-2-Nor-
bornyl-tosylat durch Einfilhrung einer exo-6-Methoxy-
gruppe (3) verlangsamt; demnach liberwiegt der induktive
Effekt. Entgegen erstem Anschein ist dieser Befund auch mit
der n-Komplex-Formulierung 1b des 2-Norbornyl-Kations
vereinbar. Semiempirische'” und ab-initio-Rechnungen'?
zeigen {ibereinstimmend, daB C-6 durch Annaherung an das
n-System pyramidal wird. Entsprechend gering ist der p-
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Deamination Reactions, 48". — Decomposition of 5- and
6-Alkoxy-2-norbornanediazonium Ions

The aim of the present im'/cstigation was to probe the effect of 5-
and 6-alkoxy substituents on the Wagner-Meerwein rearrange-
ment of 2-norbornyl cations. The cations were generated by de-
composition of the analogous diazonium ions since 6~-methoxy-
2-norbornyl tosylates are known to react with complete fragmen-
tation. With the exception of 38, all 6-alkoxy-2-norbornane-
diazonium ions gave acceptable yields of exo alcohols in addition
to fragmentation products. These exo alcohols were formed with-
out Wagner-Meerwein rearrangement, as indicated by the distri-
bution of isomers or deuterium labels. 6,6-Dimethoxy-2-norbor-
nanediazonium ions (27) showed an additional endo-6,2-OCH,
shift which was not observed with the endo-6-methoxy species
20b. In contrast, the Wagner-Meerwein rearrangement was vir-
tually unaffected by 5-alkoxy substituents. We assume that alkoxy
groups at C-6 destabilize the bridged structure of 2-norbornyl
cations, as suggested by ab-initio calculations on protonated cy-
clopropanes.

Anteil fiir eine Wechselwirkung mit OR'. Das Carb-
oxonium-Ion 6 mit planarem C-6 ist deshalb von einem n-
Komplex des Typs 1b deutlich verschieden (und wahr-
scheinlich durch eine Encrgiebarriere getrennt).
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Umfassende Studien von Grob et al. bestitigen die vor-
wiegend induktive Wirkung von Substituenten auf die Sol-
volysegeschwindigkeit von exo- und endo-2-Norbornyl-
tosylat'¥, Die Geschwindigkeiten von 3" und 4! liegen
jedoch oberhalb der Korrelationsgeraden log & = ¢ - of.
Die raschere Acetolyse von 3 im Vergleich zu 5'% weist in
die gleiche Richtung. Demnach reagieren 3 und 4 zwar lang-
samer als das Stammsystem, aber doch schneller als reine
Induktion erwarten lieBe. Die Beschleunigung wird durch
den ,.frangomeren Effekt* (die Spaltung der C-1 —C-6-Bin-
dung) erklart. Einziges Solvolyseprodukt von 3 und 4 ist (3-
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Cyclopenten-1-yl)acetaldehyd (7), der aus der Zwischenstufe
6 hervorgeht>'9,

CHJO\;b OTos ’EbOTos

CH30 4

N/ T
o 22

CH30

Da die Solvolysen von 3 und 4 keine Substitutionspro-
dukte ergeben, informieren sie auch nicht liber die Wagner-
Meerwein-Umlagerung von 6-Alkoxy-2-norbornyl-Katio-
nen. Es ist denkbar, daB die Ionisierung von 3 und 4 direkt
zu 6 fiihrt, ohne daB3 dabei ein Norbornyl-Kation durchlau-
fen wird. Aliphatische Diazonium-Ionen diskriminieren weit
weniger zugunsten energetisch giinstiger Reaktionswege als
Sulfonsdureester'™®. Wir untersuchten deshalb den Zerfall
von 6-Alkoxy-2-norbornandiazonium-Ionen in der Erwar-
tung, aus ihnen 6-Alkoxy-2-norbornyl-Kationen erzeugen
zu kénnen. Die entsprechenden 5-Alkoxy-Derivate wurden
jeweils zum Vergleich herangezogen.

Darstellung der Edukte

Methylierung von 5-Norbornen-2-ol bzw. Acetalisierung
von 5-Norbornen-2-on lieferte die Norbornen-Derivate 8.
Durch Hydroborierung von 8 erhielten wir Gemische der
isomeren Alkohole 9, 10, die mittels HPLC getrennt wurden.

OH
R1 —> R! + Rt OH
2 2
R® g - R g R® 10
R1 R2 l l
a | OCHy; H
b|H OCHj X
¢ [ OCH; OCH; R R
d | OCH,CH,0 X
X
11 o 13
12 NNHTos 14

Oxidation ergab die Ketone 11, 13, aus denen die Tosyl-
hydrazone 12, 14 hergestellt wurden. Die Zuordnung der
Isomeren beruht meist auf dem Kopplungsmuster der Briik-
kenkopf-Protonen. Belichtung der Tosylhydrazone in 0.5 N
NaOH oder 0.5 N NaOCH,;/CH;OH erzeugt Diazover-
bindungen'®, die durch das Losungsmittel zu Diazonium-
Ionen (exo/endo-Gemische) protoniert werden®.
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5- und 6-Methoxy-2-norbornandiazonium-Ionen
(16, 20)

Belichtung der 5-Methoxy-2-norbornanon-tosylhydra-
zone (12a,b) ergab iiberwiegend 5-Methoxy-2-norbornanole
(9, 15) neben einem kleinen Anteil an 3-Methoxynortricyclen
(18) (Schema 1 und Tab. 1). Nortricyclen-Derivate sind die
bevorzugten Eliminierungsprodukte von 2-Norbornandi-
azonium-Ionen in alkalischer Losung?"; sie bilden sich aber
auch aus 2-Norbornylidenen durch intramolekulare C — H-
Einschiebung®. endo-2-Norbornanole entstehen nur aus
endo-2-Norbornandiazonium-Ionen, wahrscheinlich unter
Nachbargruppenbeteiligung von C-7°°%®9, Dementspre-
chend erhidlt man aus 12a nur 15a und aus 12b nur 15b,
unter Erhaltung der Konfiguration an C-5. Dagegen liefern
12a und 12b dhnliche Gemische der exo-Alkohole 9a und
9b. Hier ist die Tendenz zur Erhaltung der urspriinglichen
Konfiguration nur schwach ausgeprigt (12a — 9a:9b =
0.47; 12b — 9a:9b = 0.34); das endo-Isomere 9b wird aus
beiden Edukten bevorzugt gebildet. Dies ist keine Beson-
derheit der Methoxygruppe, wie analoge Befunde mit 5-Me-

Schema 1

16a
30%
CHx0
®
Ny
CH OCH
16b OCHj 7b OCHj5 3
12b
|
HO  OCHy
15b

Tab. 1. Produktverteilung (%) bei der Belichtung von 5- und
6-Methoxy-2-norbornanon-tosylhydrazonen in 0.5 N NaOH

18 15a 15b 9a 9b

12a 4.4 4.5 - 29.2 61.9

12b 6.8 - 3.6 229 66.7
7 19a 10a 16b
14a 69.0 7.6 229 - 05
26.4

14b 73.2 - 0.4
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thyl-2-norbornandiazonium-Ionen zeigen **., Als wichtigstes
Resultat halten wir fest, daB die Wagner-Meerwein-Umla-
gerung 17a 2 17b nur wenig behindert ist, wenn auch voll-
standige Gleichverteilung nicht erreicht wird. Ob eine ver-
briickte Struktur als Zwischenstufe oder nur als Ubergangs-
zustand fungiert, bleibt offen.

Schema 2
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Bei 6-Methoxy-2-norbornandiazonium-Ionen (20a,b),
erzcugt aus 14a, b, liberwog die Fragmentierung zu 7. Wih-
rend die Tosylate 3 und 4 ausschlieBlich 7 ergaben'*!® ent-
standen aus 20 auch ca. 30% Substitutionsprodukte (Sche-
ma 2 und Tab. 1). Ein endo-Alkohol (19a) ging nur aus 20a,
nicht aus 20b hervor (sterische Hinderung des endo-An-
griffs?). Besonders bemerkenswert ist, daB die exo-Alkohole
mit nahezu vollstindiger Konfigurationserhaltung an C-6
gebildet werden (20a — 10a, 20b — 10b). Hierin unter-
scheiden sich die Diazonium-lonen 20 von ihren 5-Meth-
oxy-Analogen (16, s.0.), aber auch von 6-Methyl-2-norbor-
nandiazonium-Ionen®*. Man kann daraus schlieBen, daB
Methoxy-Substituenten am wandernden Kohlenstoff (C-6)
die Wagner-Mecerwein-Umlagerung 21a = 21b unterbin-
den, indem sie die relative Energie der verbriickten Struktur
23 anheben. Dies steht im Einklang mit ab-initio-Berech-
nungen {STO-3G), wonach die Energiedifferenz zwischen 24
und 25 fiir R = OH um 6.7 kcal/mol groBer ist als fiir
R = H”).
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Alternativ widre zu diskutieren, daB aus dem Gleichge-
wicht 21a < 21b iberwiegend 10a hervorgeht (so verhalten
sich 6-Methyl-2-norbornyl-Kationen®). Die Bildung von
10b aus 20b miiBte dann unter Umgehung von 21b auf
einem anderen Weg erfolgen, z. B. durch Nachbargruppen-
beteiligung des Sauerstoffs (20b — 22 — 10b). In verzweig-
ten, acyclischen Systemen lieBen die Reaktionsprodukte
(nicht die Reaktionsgeschwindigkeiten) eine solche ,,RO-4*-
Beteiligung erkennen®. Zur Priifung dieser Frage belich-
teten wir 14b in 0.5 N DONa/D,0. Aus diesem Ansatz
isoliertes 10b trug mindestens 94% des eingebauten Deu-
teriums in der 2-Position. Damit scheidet 22 als signifikante
Vorstufe von 10b aus. Es bleibt allenfalls eine schwache
Wechselwirkung zwischen Methoxygruppe und positiver
Ladung in 21b, die nicht zu einem symmetrischen Oxonium-
[on 22 fihrt.

5,5- und 6,6-Dimethoxy-2-norbornandiazonium-Ionen
(26, 27)

Im Gegensatz zu 16 und 20 bieten die Diazonium-Ionen
26 und 27 die Chance einer degenerierten Wagner-Meer-
wein-Umlagerung.+Belichtung des Tosylhydrazons 12¢ in
0.5 N NaOD/D,0O ergab als Hauptprodukt (93%, Neben-
produkte wurden nicht isoliert) den strukturgleichen Alko-
hol 9¢. Das eingebaute Deuterium verteilte sich auf C-1 und
C-2 im Verhiltnis 42:58 (*H-NMR). Die Abweichung von
einer Gleichverteilung (ca. 16%) ist gegeniiber unseren Er-
gebnissen fir 12 (6 — 7%) erhoht; hierin kommt der Einflufl
der zweiten 5-OCH;-Gruppe auf die Wagner-Meerwein-
Umlagerung zum Ausdruck.

Bei 14¢ zeigt die Belichtung in 0.5 N NaOCH,/CH;OH
das AusmaB der Fragmentierung'®. Die unbekannten und
im GC zersetzlichen Trimethoxyverbindungen 29, 31 und 35
(R = CH,) wurden durch saure, wiBrige Aufarbeitung in
30 (45.6%), 13a (20.6%) und 34 (25.3%) ubergefiihrt (Sche-
ma 3). Ferner entstand 8¢ (8.5%) als Eliminierungsprodukt.
Entgegen der Erwartung wird durch die zweite 6-OCH;-
Gruppe die Fragmentierung nicht vermehrt, sondern ver-
mindert. Die Stabilisierung einer positiven Ladung auf C-6
ist nicht allein entscheidend; man mufBl mogliche Konkur-
renzreaktionen (s. u.) beriicksichtigen.

Nach Belichtung von 14¢ in 0.5 N NaOD/D,0 wurden
aus der alkalischen Losung 10¢ (=31, R = H) und 34 im
Verhiltnis 1:1.1 extrahiert. 10¢ trug die Deuterium-Mar-
kierung ausschlieBlich in 2-Position; auch hier verlduft die
Bildung des Substitutionsproduktes ohne Wagner-Meer-
wein-Umlagerung. 34 enthielt Deuterium in der 6- und in
der 3-Position (letzteres wurde offenbar durch basenkata-
lysierten H/D-Austausch eingefiihrt), aber nicht am Briik-
kenkopf (C-1). Demnach entstammt 34 einer endo-6,2-
OCH;-Verschiebung, die iiber 33 und 35 (R = H) zu 34
fihrt. Wir erinnern daran, daf3 ein entsprechender Prozef
beim Zerfall von 20b nicht nachzuweisen war. Die Ursache
sehen wir darin, daB die Umlagerung 28 — 33 mit einem
Energiegewinn verbunden ist; auch ein Kompressionseflekt
der zweiten Methoxygruppe (d. h. eine starkere Anndherung
von endo-6-OCH, an C-2 von 28 konnte dazu beitragen.
Uber eine analoge Methoxy-Wanderung in der 7-Oxanor-
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bornan-Reihe (unter stark sauren Bedingungen) wurde kiirz-
lich berichtet?”,

Schema 3 (D)
OH
12¢ —> CH;0 —> CH30 )

CH30 CH;0

26 9c
CH
14c —> CH30 N 3 b
3 2 CHSOA[
CH10 27 (D) OR 29

VRN

0
OCH;
CH30 <— CH;0
®~(p
CHs0 CH,O (D) 30 (45.6)
8c (8.5) / 28 \
13q < CH30. OR ¢ — - |CHs0 ()
(20.6) CH0 (D) %
- 31 CH,
(R = H: 10c) 32

}b < Ro\?b o)
CH3O

OCH; CH:,O OCH;
34 (25.3) 33

Substitution und Methoxy-Wanderung betrachten wir als
unabhidngige Reaktionen von 28, dic mit der Fragmentie-
rung zu 29 bzw. 30 konkurrieren. Der zusitzliche Reaktions-
weg 28 — 32 — 33 — 35 wiirde die geringere Fragmentie-
rung von 28 im Vergleich zu 21 erkldren. Alternativ wire
eine Verzweigung auf der Stufe des Oxonium-lons 32 denk-
bar. Angriff des Nucleophils am deuterierten Kohlenstoff
von 32 (C-2 des Edukts) wiirde zu 31 fiihren, Angriff am
methoxysubstituierten Kohlenstoff (C-6 des Edukts) zu 35.
Nach dieser Interpretation wird die Wagner-Mcerwein-Um-
lagerung durch eine direkte Beteiligung der endo-6-OCH;-
Gruppe verhindert und nicht durch einen destabilisierenden
EinfluB der Substituenten auf die verbriickte Version von
28. Wir halten es jedoch fiir wenig wahrscheinlich, daB 32
eine abfangbare Zwischenstufe auf dem Weg von 28 zum
stabilen Carboxonium-Ion 33 darstellt.

Spiro[bicyclo[ 2.2.1]heptan-2,2’-[ 1,3]dioxolan]-5- und
-6-diazonium-Ionen (36, 38)

Einc Ethylendioxy-Gruppe an Stelle der beiden Methoxy-
gruppen in 27 bzw. 28 sollte die elektronischen Effekte wenig
verdndern, aber einc endo-6,2-Sauerstofibeteiligung erschwe-
ren. Die zum Vergleich herangezogenen Diazonium-Ionen
36 verhalten sich dhnlich wie 26: Neben kleineren Mengen
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der Eliminierungsprodukte 8d (2%) und 37 (12%) ergab die
Belichtung des.Tosylhydrazons 12d in 0.5 N NaOD/D,0O
den strukturgleichen Alkohol 9d (86%), in dem das einge-
baute Deuterium sich auf C-4 und C-5 im Verhaltms 44:56
verteilte.

12d

37 (12%) 9d (86%)

14d

l L ”o
N —> 0\( —> ocw3

40 (86%)

O\_@(/OR [o R ) [ \

- @R’ + ROH

[3 L < # O><OR —> DR + RO

41

Dagegen unterscheiden sich die Diazonium-Ionen 38 von
27 durch das Fehlen von Substitutionsprodukten. Belich-
tung des Tosylhydrazons 14d in 0.5 N NaOH lieferte keine
extrahierbaren Verbindungen; in 0.5 N NaOCH./CH;OH
entstand ausschlieBlich der Orthoester 40, dessen Konsti-
tution aus seinem 'H-NMR-Spektrum hervorgeht. Wegen
dieses Verhaltens trigt 38 leider nicht zur Unterscheidung
der Substitutionsmechanismen bei, die fiir 27 bzw. 28 dis-
kutiert wurden. Die vollstindige Fragmentierung von 38
kann auf der erhdhten Stabilitdit des Dioxolenium-Ions 39
im Vergleich zu seinen acyclischen Analogen beruhen. Es ist
bekannt, daB bei sdurekatalysierter Hydrolyse cyclischer
Orthoester vom Typ 41 zunichst die acyclische OR-Gruppe
abgespalten und nicht der Ring gedffnet wird .

Zusammenfassend stellen wir fest, da3 dic Wagner-Meer-
wein-Umlagerung von 2-Norbornyl-Kationen durch 5-Alk-
oxy-Substituenten wenig beeinfluBBt, durch 6-Alkoxy-Sub-
stituenten aber wirksam behindert wird. In einigen Féllen
kann als Ursache die direkte Beteiligung von endo-6-Alk-
oxygruppen nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden.
Das Gesamtbild unserer Befunde spricht jedoch fiir einc
destabilisierende Wirkung von 6-Alkoxygruppen auf die
verbriickte Form des 2-Norbornyl-Kations.

Experimenteller Teil

5- und 6-Methoxybicyclo[ 2.2.1 Jheptan-2-on-p-tolylsulfonylhydra-
zone (12a,b; 14a,b): 1.81 g (9.72 mmol) p-Toluoisulfonohydrazid
16ste man in moglichst wenig heiBem, trockencm Ethanol, gab
3 Tropfen gesitt. methanol. Salzsdure und 1.36 g (9.70 mmol) Ke-
ton 11a'%, 11529, 13a'? bzw. 13b?® hinzu und riihrte iiber Nacht
bei Raumtemp. Man saugte den Nicderschlag ab und kristallisierte
ihn aus Methanol/Wasser um (Tab. 2).

Jeweils 0.10 g (0.32 mmol) Tosylhydrazon wurden in 3 ml 0.5 N
NaOH 30 min bei 20°C belichtet (Pyrex-RinggefdB, Hg-Hoch-
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druckbrenner 150 W). Die Losung wurde mit Natriumchlorid ge-
sdttigt und mehrmals mit wenig (insgesamt 5 ml) Ether ausgeschiit-
telt. Die Etherauszige trocknete man ber Magnesiumsulfat und
analysierte gaschromatographisch: Kapillarsdulen, 43 m Carbo-
wax, 150°C und 30 m Marlophen, 120¢C. Die in Tab. 1 aufge-
fihrten Produkte wurden durch Vergleich mit authentischen
Proben '®?'9 identifiziert. AuBerdem fanden wir jeweils kleine An-
teile der strukturgleichen Ketone (11a, b; 13a,b). Die Ketone gehen
nicht aus Diazonium-Ionen hervor (Riickspaltung der Tosylhydra-
zone und/oder Oxidation der Diazoverbindungen) und wurden des-
halb nicht in Tab. 1 aufgenommen.

Tab. 2. Daten der 5- und 6-Methoxy-2-norbornanon-p-tolyl-
sulfonylhydrazone (12a,b; 14a,b)

Ausb.

Schmp. C,sH,N,O0,S (308.3)
(%) (O Ber. C 5843 H 6.54 N 9.09
12a 76 229-230 Gef. C 5845 H 6.66 N 9.01
12b 85 133—135 C 5846 H 6.57 N9.21
14a 93 185187 C 5846 H 650 NO9.12
14b 80 141 —143 H 666 NO9.12

C 58.34

5.5- und 6.6-Dimethoxybicyclof2.2.1 Jheptan-2-on-p-tolylsulfonyl-
hvdrazone (12¢,14¢): 59.1 g (0.55 mol) Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-
on?*", 58.1 g (0.55 mol) Orthoameiscnsiure-trimethylester, 17.6 g
(0.55 mol) Methanol und 0.3 ml konz. Salzsidure wurden 19 h bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 0.5 ml Pyrrolidin wurde
fraktioniert und  5.5-Dimethoxybicyclof2.2.1 Jhept-2-en  (8¢)™
(69.9 g, 82%) bei 68—70 C/17 Torr aufgefangen. — 'H-NMR
(CClY: & = 1.15dd (J/ = 120 und 2.8 Hz, 1H), 1.45—1.9 m (3H),
2.75 m (2H), 3.05 s (3H), 3.15s (3H), 590 dd und 6.15dd (/ = 5.6
und 3.0 Hz, 2H).

In 25.0 g (0.16 mol) 8¢ und 750 ml Ether leitete man in einem
Stickstoffatom wihrend 4 h Diboran, das aus 105 g (0.74 mol) Bor-
trifluorid-etherat in 100 ml Diglyme und 20.0 g (0.53 mol) NaBH,
in 250 ml Diglyme entwickelt wurde. Nach beendeter Zugabe
rihrte man noch 1 h, versetzte unter Eiskihlung mit 125 g Eis und
625 ml 3~ NaOH und tropfte anschlieBend 250 ml 30proz.
Wasserstoffperoxid zu. Man trennte die Phasen und schiittelte die
waBrige Phase viermal mit je 250 ml Ether aus. Die vereinigten
organischen Phasen wusch man mehrmals mit Eisen(II)-sulfat-L6-
sung und mit Wasser, trocknete tber Kaliumcarbonat und entfernte
den Ether im Rotationsverdampfer. Man erhielt 22.1 g (79%) eines
Gemischs, das 38.5% 9c¢ und 55% 10c¢ enthielt. Zur Charakterisie-
rung wurden die Alkohole mittels HPL.C (25 cm RP 18 —60, 10 p,
Methanol/Wasser = 1:1) getrennt.

5.5-Dimethoxybicyclo[2.2.1 Jheptan-exo-2-0l  (9¢): 'H-NMR
(CeDg): & = 1.0d, br. (/ = 13.0 Hz, endo-6-H), 1.16 ddd (J = 13.3,
4.8 und 2.4 Hz, exo-3-H), 1.61 ddd (J = 13.3, 5.5 und 0.8 Hz, exo-
6-H), 1.69 s, br. (7-H), 1.91 d, br. (/ = 5 Hz, 1-H), 2.06 dd (J =
13.0 und 7.0 Hz. endo-3-H), 2.29dm (J = 5 Hz, 4-H), 2.95 s (OCHj),
298 s (OCH,), 3.63 dd (/ = 7.0 und 2.4 Hz, 2-H).

6.6-Dimethoxybicyclof2.2.1]heptan-exo-2-0l  (10c): 'H-NMR
(C¢Dg): 6 = 1.10 dd (J = 12.5 und 3.2 Hz, endo-5-H), 1.25 dm (J
ca. 12 Hz, exo-3-H), 1.58 ddd (/ = 12.5, 4.8 und 3.0 Hz, ex0-5-H),
1.65dm (J = 10 Hz, 7-H), 1.70 m (endo-3-H + 7-H), 2.08 m (4-H),
244 s, br. (1-H), 2.29 s (OCH,), 3.05 s (OCH;), 4.18 dd (J/ = 6.5
und 1.5 Hz, 2-H), (CDCl,): 6 = 1.12dd (J = 12.8 und 2.9 Hz, endo-
5-H), 1.23 ddt (/ = 13.2, 4.5 und 2.2 Hz, exo-3-H), 1.55 und 1.59
dm (J = 10.5 Hz, 7-H), 1.65 ddd (J = 12.8, 4.8 und 2.9 Hz, exo-5-
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H), 2.28 m (4-H), 2.37 s (1-H), 3.13 s (OCHj3;), 3.19 s (OCH,), 4.13
d, br. (/ = 6.5 Hz, 2-H).
CgH 4O, (172.2) Ber. C 62.77 H 9.36
9¢ Gef C62.60 H 9.38
10c Gef. C 62.67 H 941

Zu 56.4 g (0.26 mol) Pyridinium-chlorochromat® und 10.7 g
(0.13 mol) Natriumacetat in 600 m! trockenem Dichlormethan gab
man bei 0°C 30.0 g (0.17 mol) Alkohol-Gemisch (9¢ + 10¢) in
30 ml Dichlormethan, rihrte 1 h bei Raumtemp. und versetzte mit
600 ml Ether. Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Filtrat im
Rotationsverdampfer stark eingeengt und iiber eine kurze Kieselgel-
Sdule gegeben (Elution mit Ether). Vollstindige Entfernung des
Ethers im Rotationsverdampfer hinterlieB 24.9 g (84%) Keton-Ge-
misch (11¢:13¢ = 0.79), das durch Chromatographie an Kieselgel
(30 cm, Ether/Hexan = 4:6) getrennt wurde.

5.5-Dimethoxybicyclof2.2.1 Jheptan-5-on (11c): IR (Film): 1750
cm” '(C=0). — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.18 ddt (/ = 10.5, 3.0 und
1.5 Hz, syn-7-H), 1.45 dd (J = 13.5 und 3.0 Hz, endo-6-H), 1.59 dd
(J = 17.5 und 4.8 Hz, endo-3-H), 1.6 — 1.7 m (exo0-6-H und anti-7-
H), 2.08 dd (/ = 17.5 und 4.5 Hz, exo-3-H), 2.27 dm (J = 5.0 Hz,
1-H), 2.31 dt (J = 5.0 und 1.5 Hz, 4-H), 2.83 s (OCH;), 2.88 s
(OCH,).

6.6-Dimethoxybicyclof2.2.1 [heptan-6-on (13¢): IR (Film): 1750
cm H(C=0). -- 'H-NMR (C,Dy): 3 = 1.17 ddt (/ = 10.5, 3.0 und
1.5 Hz, 1H), 1.34 dd (/ = 12.5 und 3.2 Hz, 1H), 1.6 —1.75 m (4H),
20 m (1H), 2.82 s, br. (1H), 2.88 s (3H), 3.12 s (3H).

CH,,04 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29

I1c Gef. C 63.64 H 8.29
13¢  Gef. C 63.35 H 8.27

1.0 g (5.9 mmol) 11c in 3 ml Pyridin gab man zu einer gesatt.
Lésung von 1.1 g (5.9 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid in Ethanol,
rihrte 1 d bei Raumtemp., entfernte die Losungsmittel im Rota-
tionsverdampfer und kristallisierte den Riickstand aus Ethanol um.
Ausb. 1.65 g (83%) 12¢, Schmp. 149°C. — 'H-NMR: § = 0.88 ddt
(J = 10.5, 3.0 und 1.5 Hz, syn-7-H), 1.25dd (J/ = 13.0 und 3.0 Hz,
endo-6-H), 1.36 dd (J = 17.0 und 4.8 Hz, ¢ndo-3-H), 1.48 dq (J =
10.5 und 1.5 Hz, anti-7-H), 1.52 dd (/ = 13.0 und 5.0 Hz, exo-6-
H), 1.80 s (CH3;), 1.89 dd (/ = 17 und 3.5 Hz, exo-3-H), 2.15 d, br.
(J = 3.5 Hz, 4-H), 255 d, br. (J = 45 Hz, 1-H), 2.77 und 2.78 s
(OCH,), 6.75 d (J = 8.3 Hz, 2 Ar-H), 7.7 s, br. (NH), 809 d (J =
8.3 Hz, 2 Ar-H).

Analog erhielt man aus 13¢ 79% 14¢, Schmp. 172" C (aus Etha-
nol). - ‘H-NMR (C,Dy): 8 = 0.95 ddt (/ = 10.5, 3.0 und 1.5 Hz,
syn-7-H), 1.07 dd (/ = 13.0 und 3.0 Hz, endo-5-H), 1.52 m (exo0-5-
H und anti-7-H), 1.58 dd (/ = 17.0 und 3.0 Hz, ¢ndo-3-H), 1.69 ddd
(J = 17.0,4.8 und 2.5 Hz, ex0-3-H), 1.82 s (3H), 1.85 m (4-H), 2.85 s
(OCH3;), 294 s (OCH3y), 3.0 s, br. (1-H), 6.74 und 8.11 d (/ = 83
Hz, 4 Ar-H), 8.05 s (NH).

C6H::N-O,S (338.4) Ber. C 56.79 H 6.55 N 8.28
12¢ Gef. C 56.77 H 6.51 N 8.33
14c¢ Gef. C 5672 H 6.72 N 8.22

1.0 g (3.0 mmol) 12¢ in 30 ml 0.5 N NaOD/D,0 wurden in einem
Pyrex-Ringgefafl 3 h bei 20C mit einem Quecksilber-Hochdruck-
brenner (150 W) bestrahlt. Man schiittelte mehrmals mit Ether aus
(insgesamt 200 ml), wusch die Etherextrakte mit Wasser, trocknete
tber Kaliumcarbonat und engte im Rotationsverdampfer ein. GC
zeigte neben kleinen Anteilen an Eliminicrungsprodukten 93.5%
9¢, das durch PGC (1 m Carbowax + KOH, 170~C) isoliert
wurde. - ZH-NMR (CCly): § = 2.0 (1-D, 42%), 3.7 (2-D, 58%).

4.5 g (13.3 mmol) 14c in 80 ml 0.5 N NaOD/D,0O wurden wie
oben belichtet (6 h) und aufgearbeitet. GC des Etherextrakts zeigte
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31(R = H)und 34 im Verhiltnis 1:1.1; sie wurden durch Vergleich
mit den undeutericrten Verbindungen 10c¢ bzw. 13b2® identifiziert.
Trennung mittels HPLC (25 cm Kieselgel, 5 i, Hexan/THF = §:2)
ergab 150 mg 31 [*H-NMR (CCl,): 8 = 4.0] und 80 mg 34, *H-
NMR (CCly): 8 = 1.7—1.9 (55%), 3.9 (45%). Das ‘H-NMR-Spek-
trum von 13b zeigt die Briickenkopf-Protonen bei 8 = 2.6 und 2.9.
Bei Behandlung von 13b mit 0.5 N NaOD erfolgte H/D-Austausch
in 3-Stellung (exo-3-H tauscht wesentlich rascher aus als endo-3-
)™,

0.15 g (0.44 mmol) 14¢ wurden in 3 ml 0.5 N NaOCH3/CH;OH
1 h belichtet. Man gab 5 mi 2 N HCI zu, lieB 1 h stehen, neutrali-
sicrte, verteilte zwischen Wasser und Ether, trocknete die Etherlo-
sung iiber Magnesiumsulfat und analysierte gaschromatographisch
(50-m-Kapillarsdule, Polypropylenglycol, 130°C): Bicyclof2.2.1]-
hept-5-en-2-on (aus 8c) 8.5%, 30°" 45.6%, 13a'® 20.6%, 13b*
25.3%.

Spirofbicyclof2.2.1 [heptan-2,2’-[ 1,3 [dioxolan ]-5- und -6-on-p-
tolylsulfonylhydrazon (12d, 14d): Hydroborierung von 8d°? nach
der Vorschrift fiir 8c ergab 95% cines Gemischs, das 40% 9d und
59% 10d enthielt. Chromatographic an Kieselgel (30 cm, Ether/
Hexan = 7:3, 3 bar) lieferte die Isomeren mit einer Reinheit von
ca. 90%; zur Charakterisierung wurde nochmals mittels HPLC (25
cm Kieselgel, 5 i, Ether/Hexan = 7:3) gercinigt.

Spirofbicyclof2.2.1 Jheptan-2,2’-[ 1,3 |dioxolan ]-exo-5-0l (9d): —
'"H-NMR (CDCL): 8 = 1.15 dm (/ = 14 Hz, exo0-6-H), 1.24 dd
(/ = 14 und 3 Hz, endo-3-H), 1.52 und 1.63 d, br. (/ = 11 Hz, 7-
H),1.71 dd (/ = 14 und 5 Hz, ex0-3-H),2.0—-2.15 m (1-H, 4-H und
endo-6-H), 3.6—3.8 m (5-H und OCH,CH,0).

Spirofbicyclo[2.2.1 |heptan-2,2"-[ 1,3 [dioxolan ]-exo0-6-0l (10d):
— "H-NMR (CDCly): 8 = 1.32 dd (J/ = 13.3 und 3.3 Hz, endo-3-
H), 1.34 ddt (J = 13.0, 4.8 und 2.4 Hz, exo-5-H), 1.55 dsext (J =
10.5 und 1.2 Hg, syn-7-H), 1.66 ddt (J/ = 10.5, 3.2 und 1.6 Hz, anti-
7-H), 1.73 ddd (J/ = 13.3, 4.8 und 3.0 Hz, exo0-3-H), 1.85ddd (J =
13.0, 7.0 und 2.3 Hz, endo-5-H), 2.14s (1-H), 2.30 m (4-H),
3.8—4.0 m (OCH,CH,0), 4.23 dquint (/ = 7 und 1 Hz, 6-H).
CyH,405 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29
9d Gef. C 6296 H 8.35
10d Gef. C 63.50 H 8.26 -

Zu 1.63 g (16.3 mmol) Chromtrioxid in 17 ml Pyridin gab man
1.0 g (5.8 mmol} Alkohol-Gemisch (9d + 10d), riihrte 24 h bei
Raumtemp., verdiinnte mit 30 ml Wasser und schiittelte mit Ether
aus (Verluste durch schlechte Phasentrennung). Die Etherextrakte
wusch man mit Kochsalz-Losung, trocknete {iber Magnesiumsulfat
und engte im Rotationsverdampfer ein (zuletzt im Olpumpenvak.).
Der Riickstand (0.51 g, 52%) enthielt neben Spuren 9d und 10d
35% 11d und 64% 13d; die Ketone wurden durch Chromatogra-
phic an Kieselgel (30 cm, Ether/Hexan = 7:3, 3 bar) getrennt; sic
sind in der Literatur® bereits beschrieben.

Umsetzung der Ketone mit p-Toluolsulfonohydrazid nach der
Vorschrift fiir 11¢/13¢ ergab 73% 12d, Schmp. 200—-202°C (Zers.)
(aus Ethanol) bzw. 66% 14d, Schmp. 188 — 190°C (Zers.) (aus Etha-
nol).

) CisH2oN,O.S (336.4) Ber. C 57.13 H 5.99 N 8.33

12d Gef. C 57.25 H 5.88 N 8.44
14d Gef. C 5697 H 6.03 N 8.48

1.1 g (3.3 mmol) 12d wurden in 20 ml 0.5 N NaOD/D,0O 6 h
belichtet (vgl. 12¢). GC (45-m-Kapillarsdule, Marlophen, 155°C)
zeigte 14% Eliminierungsprodukte, dic bei saurer Hydrolyse (2 N
HCI) vorwiegend Tricyclo[2.2.1.0*Theptan-3-on (aus 37) und wenig
Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-on (aus 8d) ergaben, und 86% 9d. Letz-
teres wurde durch HPLC (25 cm Kieselgel, 5 p, Ether/Hexan =
1:1) abgetrennt; Ausb. 0.21 g (38%); *H-NMR (CCly): 8 = 1.9 (4-

W. Kirmse, R. Siegfried, G. Feldmann, S. Schoen, J. Schwarz

D, 44%)), 3.6 (5-D, 56%). Belichtung von 1.55 g (4.6 mmol) 12d in
20 ml 0.5 8N NaOCH,/CH;O0H (4 h) gab cinen hoheren Anteil an
Eliminierung (4% 8d, 24% 37); das Hauptprodukt, exo-5-Methoxy-
spirofbicyclof2.2.1 Jheptan-2,2'-[ 1,3 Jdioxolan ], wurde durch HPLC
(25 cm Kieselgel, 5 p, Ether/Hexan = 1:1) abgetrennt; Ausb.
265 mg (31%), 'H-NMR ihnlich dem von 9d, mit 8 = 328 s
(OCH,).

Ber. C 65.19 H 8.75

Gef. C 65.31 H 8.84

1.80 g (5.36 mmol) 14d wurden in 20 mi 0.5 N NaOCH;/CH;OH
6 h belichtet. Das Methanol wurde im Rotationsverdampfer ohne
Erwirmen weitgchend cntfernt und der Riickstand mit Ether ex-
trahiert. Nach dem Trocknen der Etherldsung iiber Magnesium-
sulfat und dem Entfernen des Ethers im Rotationsverdampfer blie-
ben 0.71 g (72%) Riickstand, der nach GC (45-m-Kapiliarsiule,
Marlophen, 160°C) zu >98% aus 40 bestand; das mégliche Eli-
minierungsprodukt 8d und der Methylether von 10d waren al-
lenfalls in Spuren nachweisbar. 2-(3-Cyclopenten-1-ylmethyl;-2-
methoxy-1,3-dioxolan (40) wurde durch HPLC (Silicagel, 5 p, Ether/
Hexan = 1:1) und anschlieBende Kurzwegdestillation im Olpum-
penvak. gereinigt. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 1.8—2.7m (4H),3.2 s
(3H), 3.95 AA’BB’-Signal (4H), 5.6 s, br. (2H).
CioH 605 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75
Gef. C 65.65 H 846

CioH160; (184.2)

CAS-Registry-Nummern

7:14055-37-9 / 8¢: 27867-63-6 / 8d: 31444-18-5 / 9a: 111407-38-6 /
9b: 85164-50-7 / 9c: 111292-14-9 / 9¢ (D-markiert): 111292-19-4 /
9d: 67594-60-9 / 9d (D-markiert): 111292-21-8 / 10a: 75305-54-3 /
10b: 85201-77-0 / 10¢: 111292-15-0 / 10d: 61524-55-8 / 1l1a:
111292-12-7 / 11b: 85164-48-3 / 11c: 111292-16-1 / 11d: 67594-
61-0 / 12a: 111292-10-5 / 12b: 111292-11-6 / 12¢: 111292-18-3 /
12d: 111292-22-9 / 13a: 111292-13-8 / 13b: 85164-47-2 / 13c:
111292-17-2 / 13d: 67594-654 / 14a: 58728-86-2 / 14b: 58728-87-3 /
14c: 58728-88-4 / 14d: 111292-23-0 / 15a: 111407-36-4 / 15b:
111407-37-5 / 16a: 111292-26-3 / 17a: 111292-27-4 / 17b: 111292-
28-5/18: 21516-65-4 / 19a: 111407-39-7 / 20a: 111292-29-6 / 21a:
111292-31-0 / 21b: 111292-30-9 / 22: 111292-32-1 / 26: 111292-
33-2 / 27: 111292-34-3 / 28: 111292-35-4 / 30: 20006-86-4 / 31:
111323-98-9 / 32: 111292-36-5 / 34: 111292-20-7 / 36: 111292-37-6 /
37:3213-76-1 / 38: 111323-99-0 / 40: 111292-25-2 / exo-5-Methoxy-
spiro[bicyclo[2.2.1]heptan-2,2’-[1,3]dioxolan]: 111292-24-1 / Tricy-
2190[292.1.02'6]heptan-3-on: 695-05-6 / Bicyclo[2.2.1]hept-5-cn-2-on:
4-98-4
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