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220. Elektrophile Additionen an Bicyclo[2,2,2]octadien-(2,5) 
Ricyclo[Z, 2, Zloctan-Reihe, 4. Mitteilung 

von A. Gagneuxl) und C. A.  Grob 
(17 VIII. 59) 

\Vie in der Yorangangencn JIitteilung*) gezeigt norden ist, entstehen bei der 
lhomierung von Hicyclooctadien (1) durch 1,2- bzw. 1,5-Xddition die Dibromide 2 und 
3, wa5 durch intermediiirc Rildung des Homoallyl-Ions 4 oder dessen symmetrischr 
\';iriantc 5 cddirt wurdr. 

5 6 7 8 

Cm das i'erhalten des im iiblichen Sinne unkonjugierten Diens 1 gegeniiber 
elektrophilen Reagenzien wciter abzuklaren, wurden ausserdeni die Epoxydierung, 
Ozonisierung und die Reaktionsweise dieser Verbindung mit Dinitrophenylsulfenyl- 
chlorid (18) untersucht. In  jedem Fall mar von Interessc, ,ob die in 1 enthaltenen 
Doppelbindungen sich isoliert verhalten oder oh sic, \vie hei der Rromierung, homo- 
Iwnjugative 1,5-Additionen erleiden wiirden. 

Br 
\ / + \  \ // ,c,c< __t / c -c  

1 'Br 
\o/ 

Br 81- 
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1) Vgl. Dissertation A .  GAGNBUX, Basel. 1957. 
2) A. GAGNEITX 8: C. .\. GROB, Helr. in1 Druck, ferner C. .\. GROB, H. KNY & X. GAGNEUS, 

Hrl\r. 40, 130 (1957). 
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Der erste Schritt der Epoxydierung einer olefinischen Doppelbindung rnit Per- 
siiure kann, analog dem einleitenden Schritt bei der Rroniierung a)3), gemass b) 
formuliert werden4) : 
Wahrend sich aber im Falle a) die Entladung des cyclischen Bromoniuni-Iones unter 
Ringoffnung rnit Bromid-Ion vollzieht, findet im Falle der Epoxydierung b) die 
Entladung des Oxonium-Iones im Ionenpaar durch Protonubertragung auf das 
Henzoat-Anion statt, so dass der Dreiring intakt bleibt. 

Bei der Reaktion des Diens 1 mit Persaure sind, wiederuni in Analogie zur Bro- 
mierung, mehrere Reaktionswege denkbar : Angriff der Persaure \Ton der elektronen- 
reicheren und weniger gehinderten endo-Seite 6, aus konnte zum endo-Epoxyd 6 
oder zum 1,3-Oxyd 7 fiihren. Im Falle einer bevorzugten exo-.hlagerung ware das 
exo-Epoxyd 8 zu envarten. 

Bei der Behandlung des Diem 1 rnit einem cberschuss an Perbenzoesaure in 
Chloroform bei 0" wurde nur ein Aquivalent der Persaure verbraucht 6). Das 1R.- 
Spektrum des wachsartigen Reaktionsproduktes C8H,,0 wies die Banden ei nes 
symmetrisch disubstituierten cis-Olefins bei 1640 und 709 c1n-l sowie eine Eposyd- 
bande bei 850 cm-l auf. Reduktion dieses ungesattigten Eposyds rnit Lithium- 
aluminiumhydrid fiihrte zum Bicyclo[Z, 2,2]5-octen-Z-o1 (9), wclches ebenfalls durch 
Reduktion von Bicyclo [Z, 2,2]5-0cten-Z-on (10) mit LiAlH, erhaltlicli ist '). Dieser 
Alkohol entsteht zudem durch Verseifung des Adduktes von Vinylacetat und Cyclo- 

I. ROBERTS & G. E. I~IXBALL,  J. Amer. chcm. SOC. 59, 947 (1937). 
D. SWERN, Organic Reactions, Rd. 7, 385, New Tork 1953. 

6 ,  Also von unten in Formel 1. 
6) Nach 30-stiindiger Reaktionszeit wurde weniger als 1 ?[, mehr als 1 .%quir.alent Persaure 

7 )  W. C.  WILDMAN & D. R. SAUSDERS, J. org. Chemistry 19, 381 (1954). 
8 ,  K. ALDER & H. IT. RICKEKT, Liebigs Ann. Chcm. 543, 1 (1940) 

v erbraucht . 
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hexadien-(l,3) i)R), so dass ihm auf Grund der A ~ n ~ ~ - R e g e l ~ )  die endo-Konfiguration 
9 zugeschrieben werden kann. Da bei der Reduktion von Epoxyden rnit LiAlH, eine 
C-0-Bindung intakt bleibt lo), wird das Reaktionsprodukt von 1 rnit Perbenzoesaure 
als endo-2,3-Epoxy-bicyclo[2, 2,215-octen (6) formuliert. 

Fur die cndo-Konfiguration (6) des Epoxyds spricht ausserdeni das Resultat der 
Hydrolysc mit 0,l-n. Perchlorsaure. Das gebildcte Diol C,H,,O, ergab bei der selek- 
tiven Osydation niit Mangandioxyd einen a,P-ungesattigten Ketoalkohol (A,,,, 
229 mp., log E = 3,83), bei welchem es sich um eine umgelagerte Struktur handeln 
muss und wclchcr deshalb als Bicyclo[3,2,1 ]Z-octen-8-01-4-on (12) formuliert wirdll). 
Dem umgelagerten Diol kommt damit die Struktur 11 zu. Die Offnung des Eposyd- 
ringcs in 6 erfolgt also unter Wanderung dcr trans-standigen khanobriicke und Bil- 
dung des mesonieren Allylcarbonium-Iones 15, in Analogie zum Verhalten andercr 
Ricyclop, 2,2]5-octai-Dcrivate mit endo-standigen Abgangsgruppen2)12). Im Falle 
dcs exo-Epoxyds 8 hatte aus stereoclektronischcn Griinden bei der analogen Ring- 
dffnung mit ciner Homoallylumlagerung unter Reteiligung der A 5*6-Doppelbindung 
gcrcchnet wcrden miisscn 9. 

Anders verlicf die Offnung des Epoxydringes in 9 rnit trockenem Bromwasser- 
stoff in Chloroform bei 25'. Das gebildetc, dige Bromhydrin wies im 1R.-Spektrum 
die Banden eines symmetrisch disubstituiertcn cis-Olefins bei 1635 und 712 cm-l auf 
und ging bei der Hydrierung in Gegcnwart einer Hase in Bicycl0[2,2,2]octan-2-01 (14) 
iiber. Die Ringiiffnung erfolgt somit in diesem Fall ohne Umlagerung und fiihrt zum 
trans-3-Bromo-bicyclo[2,2,2j5-octen-2-ol (13), welches, dem bekannten Offnungs- 
modus von Eposyden4) entsprechend, rnit endo-standiger Hydroxylgruppe bzw. exo- 
standigem Broniatom formuliert wird. Es verdient festgehalten zu werden, dass im 
schlecht ionisierendrn Losungsmittel Chloroform der Angriff des stark nukleophilen 
Bromid-Ions1*) auf die protonierte Form des Epoxyds 16 schneller erfolgt als die 
Wanderung der Hriicke und durch die gleichzeitige Entladung zweier Ionen im Uber- 
gangszustand gefordert wird. Ini gut ionisierenden, aber weniger nukleophilen la) 

Medium Wasser dominiert hingegcn die Umlagerung zum Ion 15. 
\Vie diesc Versuche aeigcn, wird das Dicn 1 durch die elektrophilc Perbenzocsaure 

\-on dcr endo-Seitc m s  angegriffen. Die erwahnte Reduktion des Ricyclooctenons 10 

9) K. ~ L D E R  & G. STEIN, Angen-. Chcm. 50, 510 (1937). 
10) E;. G. GAYLORD, Reduction with Comples Metal Hydrides. Intcrscience Publishers Inc., 

11) Das analog gebaute Bicyclo[3,2,1]2-octen-4-on (12, H statt  OH) absorbiert bei La, 227 

l2) W. C .  \VILDMA.V tk D. R. SAUXDERS, J. Amer. chcm. SOC. 76, 946 (1954). 
13) VgI. -1. STREITWIESRR, Chem. Reviews 56, 728 (19%). 
14) C. G. Snv.iir & C. 13. SCOTT, J. .imer. chem. SOC. 75, 141 (1953); J. 0. EDWARDS,  h i d .  78, 

SCW York 1956, S. 87. 

mp, log c: = 3.90. Vgl. l2). 

1 s19 (1  9.56). 
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zurn endo-Alkohol9 laisst hingcgen vermuten, dass die Gbertragung des nukleophilen 
Hydrid-Ions aus LiAlH, von der elektronenarmeren exo-Seite aus erfolgt. Mittels des 
vorliegenden Versuchsmaterials lasst sich aber die Frage nicht entscheiden, ob das 
endo-Epoxyd 6 direkt aus dem Dien und der Persaure gemass Schema b) oder aus 
dem Homoallyl-Ion 17 durch nachtraglichen Ringschluss nach C-2 gebildet wird. 
Dieses Ion besitzt ebenfalls die Moglichkeit zum Ringschluss nach C-5, doch spricht 
das Fehlen des entsprechenden Produktes 7 nicht gegen seine Existenz, weil der 
Ubergang zum I, 3-Oxyd 7 sehr gespannt erscheint und sich Viererringe ohnehin 
wesentlich langsamer bilden als Dreierringe 15). Modellbetrachtungen zeigen ubrigens, 
dass sich Sauerstoff infolge seines kleineren Rindungsradius weniger zur Verbriickung 
der 3,5-Stellung des Homotricyclens cignet als Brom, fur welches die Moglichkeit 
zur Bildung des verbriicktcn Homoallylbrornonium-Ions 5 in Erwagung gezogen 
worden ist z). 

Zum Nachweis des sehr fluchtigen Dims 1 hat sich die fruher beschriebene Addi- 
tionsverbindung mit Dinitrophenylsulfenylchlorid (lS), welche sich in 93-proz. Aus- 
beute isolieren lasst, bewahrt z). Diese Verbindung enthalt auf Grund des 1R.-Spek- 
trums eine cis-olefinische Doppelbindung und geht bei dcr Hydrierung iiber Nickel 
in Bicyclo[2,2,2]octan (14, H statt OH) iiber. Sie ist somit durch Addition von einem 
Aquivalent des elektrophilen Reagenten 18 entstanden16) und wird in Analogie zur 
Brornierung und Epoxydierung als cndo-Addukt 19 formuliert, 

2009 

I 
NO, SAr 
18 19 20 21 22 

Die zum Vergleich durchgefuhrte Addition von Dinitrophenylsulfenylchlorid (18) 
an Bicyclo[Z, 2,l]heptadien-(2,5) (20) ergab zwei kristallisierte Produkte C1,HllO4N,- 
CIS, welche im 1R.-Spektrum eine Bande bei 814 cm-I (Nortricyclen) 17) bzw. 1635 
und 710 cm-l (cis-olefin) aufwiesen. Sic werden deshalb in Analogie zu den Bromie- 
rungsprodukten von 20 18) als Nortricyclenderivat 21 bzw. umgelagertes Bicyclo- 
heptenderivat 22 formuliert lo). Wie bei der Bromierung*), zeigt also das Bicyclo- 
octadien 1 weniger Neigung zu homokonjugativer Addition in 2,6-Stellung, als das 
Bicycloheptadien 20. 

Die Ozonisierung des Diens 1 und anschliessende oxydative Spaltung mit Silber- 
oxyd verlief insofern unerwartet, als ein weitgehender Abbau des Kohlenstoffgeriistes 

l6) G. 31. BENNETT, Trans. Faraday Soc. 37, 794 (1941). Betr. cyclischc Oxyde vgl. 11'. F'. 
EVANS, Z. physikal. Chem. 7, 337 (1891). 

le) Betr. Mechanismus vgl. N. KHARASCH, J.  chem. Educ. 33, 585 (1956). 
17) E. R. LIPPINCOTT, J. Amer. chem. SOC. 73, 2001 (1951). 
IR) S. WINSTBIN & M. SHATAVSKY, Chemistry & Ind. 1956, 56. 
l9) S. J. CRISTOL et al.. J. Amer. chem. SOC. 79, 6035 (1957). erhielten bei der Anlagerung 

von p-Toluolsulfenylchlorid an Bicycloheptadien 20 nur ein l,Z-.ldditionsprodukt. Wie aber 
H. KWART, R. K. MILLER & J.  L. NYCE, ibid. 80, 887 (1958), kiirzlich gezeigt haben, iiben elek- 
tronaffine Substitucnten im Arylsulfenylchlorid einen grossen Einfluss auf den Verlauf der LJm - 
lagerung aus. 
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eintrat. Als Fragmente konnten nur Kohlendioxyd sowie BernsteinsPurc in 44-yroz. 
Ausbeute cindeutig nachgewiesen werden. Dieses Resultat lasst sich nur unter hi- 

nahme der Bildung des primaren Diozonids 23 mittels zweier Molekeln Ozon ver- 
tehen. Von den Kcaktionsmoglichkeiten des obligatorischen Folgcproduktes 24 

lcommt nach den grundlegenden Arbeiten C R I E C E E ’ S ~ ~ ) ~ ~ )  nur die Vmlagerung22) in 
12ctracht , welche im vorliegendeii Fall zum Diformiat des a, a’-Dihydroxyadipinal- 
dehyds (25) fuhrcn muss. Bei der nachfolgenden Behandlung mit Silberoxyd und 
Natriumhydroxyd ist Oxydation und Verseifung letzterer Verbindung zu SI, a’-Di- 
hydroxyadipinsaure (26) zu erwarten. Endlich ist der Abbau von a-Hydroxysauren 
durch Silberoxyd zur nachst nicdrigeren Saure, wclche im Falle \-on 26 Bernsteinssure 
ergibt, durch dic Literatur belegt 23). 

OH OH 
I 

HOOC ?H(CH,)JH COOH 

26 

Wir dankcn dcr CTHA ~ ~ K ~ I E ~ . G E S E L L S C H . ~ F T ,  Basel, fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Rei leicht suhlimierbaren Substanzen wurden die Smp. in eincr verschlossenen Kapillare 

( \w schl. Kap.), sonst auf dem KOFLER-Block hestimmt und sind korrigiert. Fchlergrenze f 1:. 
endo--7,3-Epoxy-bicycIo[2,2,2;ocfen-(~) (6). 850 mg (8 Millimol) Dien 1 wurden in 50 nil 

titrierter 0,36-111. I’erbenzoesaure (18 Millimol) in Chloroform hei 0” gelost und dic einsetzendc 
Reaktion jodometrisch vcrfolgt. Dazu wurden jeweils 2 nil Reaktionslosung mit 1 nil gesattigter 
Kaliumjodid-Tdsung, 1 ml Eisessig und 10 ml Isopropanol versetzt und das ausgeschiedenc Jocl 
mi t 0,l-n. Thiosulfatliisung titriert. Sach Vcrbrauch von eineni Aquivalent Pcrslnre innert 
1 Std. kam die Hcaktion ziim Stillstand. 

Bci cinem analogen Ansatz wurde die Chloroformlosung nach 1 Std. viermal niit je 23 in1 
2-11. NaOH geschiittelt, mit \Vasser neutral gewaschen, iihcr Xiatriumsulfat getrocknet und an 
eixier 20-Cm-H.~ScHIG-l(OlOnne eingedampft. Sublimation dcs breiigen Riickstandcs h i  80’ lint1 
12 Torr crgah 910 mg (950,) wachsartiges Epoxyd 6, Smp. 120-123O (vcrschl. Kap.). 

C,H,,O (122,17) Rer. C, 78,f55 H 8,25qb Gef. C 78.38 H 8,469: 

Das Epoxy1 cntfarbt eine Losung von Rrom in CCl, nicht, wohl aber KMnO, in Aceton. 
Bicycloi2,2,2] 5-octen-?-ol (9) .  - a) .%us 6. 2,44 g (20 Millimol) Epoxyd 6 wurden in 20ml abs. 

Ather gelost und unter Riihren zu 380 in:: (10 Millimol) Lithiumaluminiumhydrid in 50 ml abs. 
.:ither gctropft. Nach 20-stiindigem Riihren unter Riickfluss wurde mit fcuchtcm Ather versetzt 
und anschlicssencl mit 4-n. Schwefelsaure geschiittelt. Nach dem Abtrennen der Ktherschicht 
wurde die wasserige Phase noch drcimal mit jc 30 ml Athcr extrahicrt. Die vcreinigten Ikther- 
losungcii murden rnit wenig Wasser neutral gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und ein- 
grdampft. Uer wachsartige Riickstand, 2,60 g (02?;), schmolz nach Sublimation uncl Kristallisa- 

20) Vgl. die Gbersicht von K. CRIEGEE, Record of Chemical Progress 18, 111 (1957) ; Chimia 
11, 104 (1957). oc 

21) CRIEGEE formuliert tlas l’olgeprodukt des Priniarozonids als Zwitterion 0 / -C.H .k R. 
1 )ie Forniulierung mit kovalentem Ilreiring gcmass 24 wird hier vorgezogen, \veil die .I’nilagerung 
hesser verstandlich wird. 

22) R. CRIEGEE, 1’. DE ERVYS & G. LOHALS, Liebigs ,Inn. Cheni. 583, 19 ( l (153) .  
93) R. REHREND & I<. DREYEK, ibid. 416, 203 (1918). 
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tion aus Pentan bci 165-167" (verschl. Kap.), Misch-Smp. rnit dem unter b) beschriebcnen 
Alkohol ebenso. Ferner gab das Paranitrobenzoat : wcisse glanzende Plattchen aus Athanol, Smp. 
108-110", mit dem unten erwahnten Derivat keine Smp.-Depression. 

b) Aus Bicyclo[2,2,2]octen-2-on (10). Reduktion von 1,83 g (15 Millimol) dieses Ketons 
nach der unter a) beschriebenen Methode lieferte 1,76 g (95"/,) des Alkohols 9, Smp. 165-167 
(verschl. Kap.) (Lit. Smp. 166-167" 7 ) ,  Paranitrobenzoat aus Wthanol. Smp. 108-110" (Lit. 
limp. 108,5-109,5° ?)). 

3-Brom-bicyclo[2,2,2] 5-oclen-2-01 (13). Eine Losung %-on 610 mg (5 Millimol) Epoxyd 6 in 
5 ml Chloroform wurde mit 0,62 ml66-proz. wasseriger HBr (5 Millimol) 2 Std. bei 22" geschiittelt. 
Verteilung des Reaktionsgemisches zwischen 30 ml Ather und 20 ml Wasser, Neutralwaschen 
der Atherphase rnit eisgekiihlter 10-proz. Hydrogencarbonatlosung und Wasser, Trocknen iiber 
Natriumsulfat und Eindampfen ergaben 800 mg (78%) hellbraunes 01, Sdp. 70"/0,01 Torr (Zers.), 

DicycZo[2,2,2]octan-2-oZ (14). - a) Aus dern Bromhydrin 13. 406 mg (2 Millimol) des obigen 
Hroxnhydrins wurden in Anwcsenheit von Natriumathylat aus 46 mg (2 Milliatome) Natrium und 
von 100 mg RANEY-Nickel in abs. Athanol bci Normaldruck hydriert, wobei innerhalb 4 Std. 
96% der berechneten Menge Wasserstoff aufgenommen wurdcn. Nach dem Abfiltrieren des 
Katalysators wurde das Filtrat eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen und mit 
2-n. HC1, 10-proz. Hydrogencarbonatlosung und Wasser neutral gewaschen. Trocknen der 
atherischen Lijsung iiber Natriumsulfat, Eindampfen und Kristallisieren des Riickstandes aus 
Pentan lieferte 183 mg (73%) weisses Wachs, Smp. 214-216" (verschl. Kap.), Misch-Smp. mit 
dem unter b) beschriebenen gesattigten Alkohol ebenso. Das Phenylurethan und das Paranitro- 
benzoat hatten die unter b) angegebenen Smp. und gaben rnit jenen Derivaten keine Depression. 
Ferner waren die 1H.-Spektren der Alkohole 14 aus a) und b) identisch. 

b) Aus Bicyclo[2,2,2]octenol 9. 190 mg (1.53 Millimol) des Alkohols 9 wurden in 20 ml 
Feinsprit rnit 50 mg vorhydriertem 10-proz. Palladium auf Tierkohle bei Normaldruck hydriert 
und wie oben aufgearbeitet, wodurch 178 mg (92%) Bicyclo[2, 2,Zjoctanol 14, Smp. 215-217' 
(verschl. Kap.) erhalten wurden (Lit. Smp. 217-218" 24)). Phenylurethan aus n-Hexan, Smp. 
138-140' (Lit. Smp. 138-139" Paranitrobcnzoat aus Athanol, Smp. 98-99' (Lit. Smp. 
!17-98' 28)). 

Bicyclo[3.2, I]octen-4,S-dioZ (11). 610 mg (5 Millimol) Epoxyd 6 wurden bei 25" mit 20 ml 
0.1-n. wkseriger Perchlorsaure geriihrt, bis sie in Losung gegangen waren (3 Std.). Das Reaktions- 
gemisch wurde darauf mit Pottasche gesattigt und dreimal rnit je 50 ml Ather extrahiert. Die 
s-ereinigten Atherlasungen wurden nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat eingedampft. Kristal- 
lisation des Riickstandes aus Ather und Pentau sowie Sublimation bei 10-2 Torr. bei 80" ergab 
580 mg (83y0) weisses Wachs, Smp. 182-184' (verschl. Kap.). 

C8H,,0P (140,18) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68.50 H 8,6974 
Diparanitrobenzoat aus Athanol, Smp. 147-148". 

C',,H,,O8N4 (438,40) Ber. C. 60.27 H 4,14 N 6,390,; Gef. C 60,41 H 4,13 N 6,437' 
280 mg (2 Millimol) des obigen Diols 11 wurden in 23 ml abs. Pentan und 2 ml abs. Aceton 

gelost und mit 3 g feinpulverisiertem Mangandioxyd unter Stickstoff 16 Std. bei 22" geschiittelt. 
Nach dem Abfiltrieren des Manganoxydes wurde mit 50 ml abs. Ather nachgewaschen, das Filtrat 
eingedampft und der wachsartige Riickstand im Kugelrohr destilliert. Die Mittelfraktion, 210 mg 
(75'3, zeigte im UV. folgende Maxima (Athanol) : A,,, 229 mp, log E = 3,82; Amax 322 m/.t, 

rldditionspvodukt des Diens 1 naif 2,4-Dinitrophenylsulphenylchlorid (18). Wie friiher beschrie- 
bcn2) hergestellt. Aus Aceton hellgelbe Prismen, Smp. 200-202°. 1R.-Spektrum: Disubstituierte 
cis-Olefinbande bei 707 cm-I. 

2,05 g (6 Millimol) des Additionsproduktes aus obiger Reaktion wurden in 30 ml abs. Atha- 
no1 rnit 20 g RANEY-Nickel 6 Std. unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abfiltricren des Nickels 
wvurde die Losung rnit 30 ml Wasscr versetzt und dreimal rnit je 50 ml  Pentan extrahiert. Waschen 

n22 - - 1,5420. 

log & = 1,80. 

z*) K. ALDER, H. KRIEGER & H. WEISS, Chem. Ber. 88, 153 (1955). 
%) G. KOXPPA, Chem. Ber. 68, 1267 (1935). 
26) H. M. TVALBORSKY, Experientia 9, 209 (1953). 
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der Pentanphase mit 2-n. HC1 und Wasser, Trockncn uber Satriumsulfat, Eindampfen an ciner 
20-Cm-RASCHIG-KOlonne und Sublimation des Kiickstancles lieferte 370 mg ( 5 6 O ; )  Bicycle- 
~2,2,2]-octan (5), Smp. 171-173” (verschl. Ksp.). Lrtzteres war mit cincr authentischen Prolie 
auf Grund des Misch-Smp. uncl dcs 1R.-Spektrums identisch. 

Anlugerung rion. 2,4-Dinitrophcnylsulfenylchlovid (18) au Bicycloheptadien (20) 27). 705 mfi 
(3 Millimol) 18 und 276 mg (3 Millimol) Dicn 20 in 5 ml Eisessig gaben nach 18 Std. Stehen bei 20 
880 mg gelbe Kristalle, welche durch Umkristallisieren ails Renzol/:kthcr und :d;thanol/Ather in 
zwei Fraktioncn aufgctrennt wurden: 

Bicycluhcptentlerivat 22: zitronengelbc Nadcln aus Athanol, Smp. 178-179’;. 1K.-Spcktriim : 
cis-Olefin-Banden h i  1635 und 710 ern-’, kcine Banden in1 Rercich von 780 bis 830 cm-l. 

C,,H,,O,N,ClS (326,76) Ber. C 47,78 H 3,3900 Gef. C 47,80 H 3,647; 

Nortricyclenderivat 21 : hellgelbe glitzernde Pliittchen aus Benzol/Ather, Smp. 142-14.3 , 
IH.-Spektrum: starkc B a d e  bei 814 cm-’, kcine Olefinhandcn. 

C~,,H,,O,N,ClS (326,76) Her. C 47,78 H 3,3974 Gcf. C 47,85 H 3,520/” 

Ozonisievung 7 x 1 ~  Bicyclooctadien (1). Durcli eine Losung yon 830 mg (8 Millimol) IXcn 1 in 
20 ml Essigcster”) wurde bci - 70“ bis zum Auftreten einer Blaufarbung ein 3,j-proz. Ozon- 
strom gcleitet (ca. 19 Millimol 0%). Die KcaktionslBsung wurde auf dcm 1)ampfbad erwiirmt unil 
untcr Riihrcn allmahlich rnit einer heissen Suspension von Silberosyd aus 16,7 g (0,l  Mol) Silbci-- 
nitrat und 60 ml 2-11, NaOH versetzt. 1)abei vcrdampftr ein Teil des Rssigcsters unter Bildung 
cines starken Silberspiegels. Nach 16-stiindigcm Riihren aut dem D a m p f h l  wurcle filtricrt 
(pH dcr Gsung ca. 7,5), rnit 100 ml Wasser nachgenaschen und das Filtrat auf 10 ml eingeengt. 
Nach dem Ansiiuren mit konz. HCI, wobei CO, entmich, wiirde eingedampft und die lctzten Reste 
Eiscssig (von teilwcise verseiftcni Bssigcstcr herstammend) durch Xbdampfen rnit 50 ml Renzol 
cntfernt. Dic Extraktion des Riickstandes mit Ather wahrend 48 Std. liefertc 415 mg Drusen 
(Myo) ,  Smp. 165 180”, Aquivalentgewicht 58 & 1, welche auf Grund des 1R.-Spektrums aus 
nahczu reiner Hcrnsteinsaure bestanden. Sublimation der Drusen bci 220’’ und Normaldruck 
crgab Bernsteinsaurcanhydrid, Smp. 119-120”, welches durch Misch-Smp. und 1R.-Spektrum 
mit einer authcntischen Probe identifiziert wurcle. 

Dic Mikroanalysen wurden teils in unserem hIikrolaboratoriun1 (Leitung E. THORIMEN), teils 
im Mikroanalytischen Laboratoriuin der CIBA -~KTIENGESELLSCH.AFT, Basel (1,citung Dr. 
H. GYSEL), ausgcfiihrt. 

SUMM .AR\? 

The behaviour of bicyclo [Z. Z.Z]octa-Z,5-diene (I)  towards perbcnzoic acid, Z,+ 
dinitrophenylsulfenyl chloride and ozone has been studied. In no instance was the 
formation of a homotricyclene derivative by homoconjugative addition observed. 
However, the primary formation of homoallylic ions cannot be excluded. 

Epoxidation of 1 yielded the eitdo epoxide 6 only, which underwent normal ring- 
opening with HRr in chloroform. In dilute aqueous acid, however, ring-opening was 
accompanied by rearrangement. The diene 1 likewise underwent 1,Z-addition of 
2,4-dinitrophenylsulfenyl chloride, in contrast to bicyclo [Z. Z.l]hepta-2,5-diene (20), 
which also affords a product of homoconjugative addition. 

Ozonisation of 1 followed by oxidation with silver oxide furnished succinic acid 
besides CO,. Ibis extensive degradation can be rationalized on the basis of CRIEGEE’S 
rearrangement mechanism of ozonides. 
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27) Uiesc Vcrliinclung murde iins freundlicher\\-eise von der SHELL CORP. zur Verfiigung 

28) Bei der Ozonisierung in Chloroform ficl ein Ozonid, Smp. 11.5-117O unter Zersetzung, aus. 
gestellt. 




