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Protolytk Cleavage of Tricyclo[32.O.@’Ibept-3ene 
Acidolyscs of the title compound 9 were performed in aqueous 
dioxane and in acetic acid to give eight alcohols (5-8,lO-13) 
among which bicyclo[3.1 .I]hept-2-en-exo-6-01 (13) was novel. 
Comparison with independent routes to  the various cationic 
intermediates reveals that the double bond and the cyclopro- 
pane ring of 9 react a t  similar rates and with high regioselec- 
tivity. Protonation occurs preferentially, if not exclusively, at  
C-4 and C-7. 

Saurekatalysierte Additionen an Alkene” und Cyclopropane” 
verlaufen haufig iiber Carbokationen. In unseren Studien zur  pro- 
tolytischen Spaltung von Tricycloalkanen haben wir eckenproto- 
nierte Cyclopropane (: alkylverbriickte Carbokationen) als die 
vorherrschenden Zwischenstufen nachgewiesed’. So entstehen aus 
Tricycl0[3.2.0.0?.~]heptan (2) primar die Carbokationen 1 und 3 
etwa irn Verhaltnis 1 :4; das endo-selektive Kation 3 lagert sich in 
Konkurrrenz zur nuceleophilen Substitution in das el-o-selektive 
Kation 4 um (Schema 1). 

Schema 1 

1 2 3 4 

Wir berichten nun iiber Acidolysen von TricycIo[3.2.0.O2.’] hept- 
3-en (9). Dabei interessierte, ob Doppelbindung und Cyclopropan- 
ring um das Elektrophil konkurrieren und ob sich die beiden Funk- 
tionen im Hinblick auf die Regioselektivitat der Addition gegen- 
seitig beeinflussen. Wir setzten 9 slurekatalysiert in waDrigern Di- 
oxan und in Eisessig urn; im letzteren Fall wurden die entstandenen 
Acetate vor der Analyse mit LiAIH, zu Alkoholen reduzicrt. Wir 
fanden maximal acht Reaktionsprodukte (5-8, 10- 13). die groD- 
tenteils durch gaschromatographischen und spektroskopischen 
Vergleich mit authentischen Proben identifiziert werden konnten. 
Die Konstitution des bisher unbekannten Bicyclo[3.t.l]hept-2-en- 
exo-6-01s (13) folgt aus seinem ‘H-NMR-Spektrum, z. B. spricht die 
Kopplungskonstante Jz ,3  = 8.5 Hz fur die Stellung der Doppel- 
bindung in einem Sechsring und die charakteristische W-Kopplung 
zwischen endo-6-li und endo-7-H (5.7 Hz) belegt die exo-Konfigu- 
ration der OH-Gruppe. Katalytische Hydrierung von 13 fiihrte zu 
16: LiAIH4-Reduktion von Bicyclo[3.l.t]heptan-6-on (14)” ergab 
die epirneren Alkohole 15 und 16 im Verhaltnis 1 O : l .  Durch ba- 
seninduzierte Fragmentierung wurde 13 in 3-Cyclohexen-t -carbal- 
dehyd (17) iibergefiihrt. (Schema 2). 

Die Produktverteilungen (Tab. 1) waren deutlich von den Reak- 
tionsbedingungen abhangig. Besonders die Acetate von 6.7, 10 und 
12 waren in Eisessig bei hoheren Saurekonzentrationen instabil (vpl. 
Versuche in 0.16 N H,SO,/HOAc). Wihrend 6 und 10 keine fluch- 
tigen Sekundarprodukte gaben, lagerten sich 7 und 12 in 8, 11 und 
13 urn. In  waDrigem Dioxan und reinem Eisessig (ohne Zusatz von 
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Schwefelsaure) wurden keine derartigen Veranderungen beobach- 
tet. Unterschiede in der Polaritit und Nucleophilie der Medien 
durften hier fur die (relative geringen) Abweichungen der Produkt- 
verteilung verantwortlich sein. 

Schema 2 

Ho 5 6 7 

9 10 

11 12 13 

14 15 16 17 

Wir betrachten zunlchst die Protonierung der Doppelbindung 
in 9, die zu den Carbokationen 23 und 27 fuhren kann. Lustgarted’ 
crzeugte 23 durch Solvolyse der p-Nitrobenzoate 18 und 19 in waD- 
rigem Aceton und erhielt iibereinstirnmende Produktverteilungen 
(Tab. 1). Einen von ihm als ,.unbekannt” aufgefuhrten Alkohol 
konnten wir als 13 identifizieren. Neben den direkt von 23 abge- 
leiteten Alkoholen 7 und 12 entstehen demnach auch Substitutions- 
produkte der Kationen 22, 24 und 28. Aus 23 gehen 22 und 24 
durch Cyclopropylcarbinyl-Allylcarbinyl-Umlagerungen hervor, 28 
durch eine Cyclopropylcarbinyl-Cyclopropylcarbinyl-Umlagerung. 
Zumindest letztere ist irreversibel, da Nortricyclyl-Edukte keine 
von 22-24 abgeleiteten Produkte ergeben“’. Es erscheint nicht sinn- 
voll, 22 - 24 durch ein delokalisiertes Carbokation 25 wiederzuge- 
ben, da dieses stereospezifische Substitution erwarten IaDt. Ferner 
erhielten wir bei der Erzeugung von 23 aus dem Tosylhydrazon 21 
uber die Diazoniurn-lonen 20 mehr direkte Substitution und we- 
niger Umlagerung von 23 (Tab. t). Dies spricht fur eine Aktivie- 
rungsbarriere der Umlagerungen (der Diazonium-Zerfall erfolgt bei 
niedriger Temperatur) (Schema 3). 

Die Acetolyse des Tricyclo [3.2.0.02.7] hept-e.~o-4-yl-tosylates 26 
ergab ausschlieBlich Nortricyclylderivate ’I. In diesem Fall entsteht 
das Nortricyclyl-Kation 28 durch cine Wagner-Meerwein-Umla- 
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Tab. 1. Produktverteilung bei Acidolysen von 9 und verwandten Reaktionen a) 

_~ ___ - _ _ _ _  

Edukt, Bedingungen 5 6 7 8 10 11 12 13 

9, 1.5 N H2S04/Dioxan (1:2S), 48 h - 35.7 39.4 0.5 
9, HOAc, 70 h ._ 38.1 26.2 0.9 
9, 0.1 N H2S04 in HOAc, 70 h 0.5 19.6 44.7 5.6 
9, 0.16 N H2S04 in HOAc 1 h - 16.4 49.1 3.3 

20 h 1.5 7.0 - 11.2 
70 h 2.3 2.0 - 10.5 

18, Aceton/H20 (70%), 100"C5) 2.3 .- 61.5 2.8 

21,0.5 N NaOH, hv 0.1 - 88.5 0.9 
19, Aceton/t120 (70%), 100"C5) 1.7 - 62.1 2.1 

___ 
a) Reaktionen bei Raumtemperatur, falls nichts anderes angegeben. 

13.4 3.1 
7.7 11.1 

19.5 3.6 
23.9 2.4 
66.7 - 
71.9 - 

22.5 4.5 
22.8 4.3 

3.6 4.8 

5 .O 
2.1 
4.6 
4.9 

13.6 
13.2 
6.4 
6.0 
0.8 

25 
21 \ 

18 19 20 
35 / 9 ' 34 

22 23 24 

13 7 + 12 
\5+ l 1  + 

26 27 28 

1 1 

29 30 31 

gerung, entweder von 27 oder synchron rnit dern Austritt der Ab- 
gangsgruppe. Die stereospezifische retentive Substitution des endo- 
Tosylats 29 la& verrnuten, daI3 hier 27 zugunsten einer Kachbar- 
gruppenbeteiligung des Dreirings (30) umgangen wird7'. Der Al- 
kohol 31 trat unter den Acidolyseprodukten von 9 nicht auf, so 
daD dort die Zwischenstufe 30 ausgeschlossen werden kann. Nor- 
tricyclanol (8) wurde gefunden, seine Menge iibersteigt (bei kineti- 
scher Kontrolle) aber nicht die aus 23 erwartete. Darnit bleibt wenig 
Raum fur eine Beteiligung von 27 am Reaktionsgeschehen. Die 
Protonierung der Doppelbindung in 9 verlauft offenbar regioselek- 
tiv zu 23, das auch durch die Solvolysegeschwindigkeiten von 18, 
19, 26 und 29 5,7) als das deutlich energiearmere Carbokation aus- 
gewiesen ist. 

32 33 

1 

I 

V 
P \ 

' 36 ' 37 38 

i 1 
6 + 10 

39 27 

Aus der Acidolyse des Cyclopropanrings in 9 stammen die Allyl- 
alkohole 6 und 10, welche sich vom Bicyclo[3.2.0] hept-3-en-2-yl- 
Kation (38) ableiten. Es iiberrascht Lunachst, daI3 die Protonierung 
an C-7 von 9 nicht unter Offnung der C-1 -C-7-Bindung zum stabi- 
len, delokalisierten 2-Norbornen-7-yl-Kation (35) fiihrt, wie bei al- 
len 2-Norbornen-anti-7-yl-Edukten (33) (X = OTos8), X = N+9.'0) 2 1. 
Formal kann man die Bindung C-1 - C-7 von 9 zwar als anti-Ab- 
gangsgruppe betrachten, doch sind die Bindungswinkel fur eine 
Beteiligung der rr-Bindung (Delokalisierung der positiven Ladung) 
wesentlich ungiinstiger als in 33. Dagegen entspricht das eckenpro- 
tonierte Cyclopropan 34 dern ubergangszustand, der bei der He- 
terolyse von 2-Norbornen-syn-7-yl-Edukten (32, X = OTos"), X = 
N; ',")) zu 38 (u-Beteiligung) durchlaufen wird. Wahrend Ecken- 
protonierung von 9 zwanglos auf die Reaktionskoordinate der Um- 
lagerung 32 -+ 38 fiihrt, ware dies bei Kantenprotonierung weniger 
verstandlich (Schema 4). 

Durch Protonierung von 9 an C-1 konnten iiber 36 Bicyclo- 
13.1.11 hept-3-en-2-yl-Kationen (37) und 5-Norbornen-2-yl-Katio- 
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nen (39) entstehen. Da 37 keine Tendenz zu weiteren Umlagerungen 
zeigt'", der entsprechende Alkohol aber nicht unter den Acidoly- 
seprodukten von 9 gefunden wurde, darf man die Bildung von 37 
ausschlie0en. Nicht vollig ausschlieDen laDt sich die Bildung von 
39, das iiber 27 vorwiegend Nortricyclyl-Derivate (8) liefert"'. Da 
die Acidolyse von 9 unter kinetischer Kontrolle nur  wenig 8 ergibt 
(Tab. 1) und dieses mindestens teilweise nach Schema 3 entsteht, 
muD der eventuelle Beitrag des Reaktionswegs 9 -+ 36 -+ 39 sehr 
klein sein. Hierin unterscheidet sich 9 deutlich von 2. das vorwie- 
gend an C-7 protoniert wird 'I. 

Zusammenfassend l i D t  sich sagen, daD Doppelbindung und Cy- 
clopropanring von 9 bei Acidolysen ahnlich rasch reagieren. Die 
Wechselwirkung der Teilstrukturen fiihrt zu hoch regioselektiver 
Protonierung an C-4 (Doppelbindung) und C-7 (Dreiring). 

Experirnenteller Teil 
Tricyc10[3.2.0.@.~/hept-J-en (9)"' erhielten wir aus 7-Chiornor- 

bornadien14' mit LiAIH, in siedendem Ether. Neben 9 und Nor- 
bornadien (7: 1 )  enthielt das Rohprodukt eine Reihe kleiner Ver- 
unreinigungen. Nach PGC (4 m Carbowax + KOH auf Chrom- 
sorb W, 70'C) betrug die Reinheit von 9 99.5%. Ausb. 14-20%. 

Acidolysen von 9 wurden nach den Angaben in Lit. "durchgefiihrt 
und aufgearbeitet; GC-Analyse auf Glaskapillarsaulen: 84 m Car- 
bowax. 1201C, und 132 m S P  1oOO. 130'C (Elution in der Reihen- 
folge der Formelnummern). PGC auf 1.2 m Carbowax, 100':C, er- 
gab 7 (mit 16% 6), 8 (mit 8% 10) und 11 (mit 13). Durch wieder- 
holtes ,.Schneiden" der letzten Fraktion erhielten wir 13 mit einer 
Reinheit von 99.6%. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.48 dd ( J  = 8.0 
und 5.7 Hz, endo-T-H), 2.28 dt (J  = 6.5 und 5.7 Hz, 5-H), 2.4 m 
(3H). 2.72 dt ( J  = 8.0 und 5.7 Hz, exo-7-H). 3.14 s (OH), 3.90 d 
( J  = 5.7 Hz, 6-H), 5.42 d, br. ( J  = 8.5 Hz. 2-H), 6.15 t, br. ( J  = 

C 7 H l o 0  (110.2) Ber. C 76.33 H 9.15 
Gef. C 76.45 H 9.1 1 

8.5 Hz. 3-H). 

13 war nach 2 h bei 100 C unverandert, ging abcr bei Zugabe 
von wenig gepulvertem Natriumhydroxid oder bei PGC auf Car- 
bowax + KOH in 3-Cyclohexen-l-carbaldehyd (17) iiber. Hydrie- 
rung (Pd-Kohle, Ether. Raumtemp.) ergab 16, dessen Eigenschaften 
rnit denen der kleineren Komponente aus der LiAIH,-Reduktion 
von 14" iibereinstimmten. 

Belichfung von Tricycl0/3.3.0.0~.~/ heptan-3-on-fosylhydrazon (21): 
0.22 g (0.8 mmol) 21" in 20 ml 0.5 N NaOH wurden in einem Ring- 
gefiB aus Pyrex rnit einem Quecksilber-Hochdruckbrenner (TQ 150 
der Quarzlampengesellschaft Hanau) 1.5 h unter Stickstoff be- 
strahlt. Man schiittelte rnit Ether aus, trocknete iiber Magnesium- 
sulfat, engte ein und analysierte gaschromatographisch; Ergebnisse 
in Tab. 1. 

Vergleichssubstanzen( Zur Darstellung von Bicyclo C3.2.01 hept-2- 
en-7-on ist die Methode von Fleming'" der Photoisomerisierung 

von Bicyclo[2.2.1] hept-5-en-2-on'"' vorzuziehen. LiAIH4-Reduk- 
tion des Ketons ergab die Alkohole 5 und 11 im Verhlltnis 7:1, 
die durch PGC (6 m Carbowax + KOH, 1 3 0 T )  getrennt wurden; 
'H-NMR (CCI4): 7-li von 5 6 = 4.31 q (J  = 7.5 Hz), 7-14 von 11 
6 = 3.97 m. Die analog aus Bicycl0[3.2.0]hept-2-en-6-on'~' zu- 
ganglichen Alkohole'*' entstanden aus 9 nicht. 

Aus 2-Norbornen-syn-7-yl-tosylat (32-OTos) erhaltliches Bi- 
cyclo[3.2.0]hept-3-en-exo-2-ol (6)".'9.'01 wurde nach Lit?' zum 
Keton oxidiert und rnit LiAIH, zu einem Gemisch von 6 und 10 
(25:75) reduziert. Hydroborierung von 95' ergab 12 und Tricyclo- 
[3.2.0.0'~7]hept-exo-4-ol (27:73), die durch PGC (2 m Carbowax + 
KOH, 120'C) getrennt wurden. Oxidation der Alkohole rnit 
ChrorntrioxidlPyridin und Reduktion der Ketone"" rnit LiAIH4 
fiihrte (vorwiegend) zu den endo-Alkoholen 75' bzw. 317'. Unter den 
Acidolyseprodukten von 9 war 31 nicht nachweisbar. 
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