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247. Multiple Homoallyl-Umlagerungen bei der Hydrolyse von 
3,5-Dibrom-tricyclo [2,2,2, 02,6] octanen 

Bicyclo [Z, 2, 21 octan-Reihe, 7. Mitteilung 

von C. A. Grob und J. Hostynek 
(23. VIII.  63) 

Der Austritt eines Nucleofugs X l) aus einem a-Cyclopropylcarbinyl-Derivat 1 
kann durch den benachbarten Cyclopropanring betrachtlich erleichtert werdenz), 
wie insbesondere Untersuchungen der Solvolyse von Nortricyclyl-p-brombenzol- 
sulfonat (2, Bs = p-BrC,H,SO,) und der stereoisomeren 3,5-Cyclocholestan-6-y1- 
chloride (3) gezeigt haben.3) Diese anchimere Beschleunigung der Ionisierung wird 
mit der Bildung relativ stabiler mesomerer Homoallyl-Ionen wie 4 bzw. dessen 
symmetrische Variante 5 im Falle des Nortricyclylbrosylates (2) erklart 3). 

I 
1 2 3 c1 

4 5 

Wie vor einiger Zeit berichtet wurde,), weisen auch die stereoisomeren 3,5- 
Dibrom-tricyclo[Z, 2,2,0 2,6]octane (6) und (7), welche durch homokonjugative Ad- 
dition von Brom an Bicyclo [Z, 2,2]octa-2,5-dien (8) entstehen,) 5), eine stark erhohte 
solvolytische Reaktivitat auf. So reagiert ein Gemisch von ca. 72% des trans-Iso- 
meren 6 und ca. 28% des cis-Isomeren 7 in ct8O-proz. )> Athanol trotz dem verzogernden 
Einfluss des zweiten Bromatoms ca. 4 .  102mal so schnell wie Cyclopentylbromid (9), 
dessen Bromatom ebenfalls an einem funfgliedrigen, carbocyclischen Ring haftet4). 
Dieser Befund sprach fur die Bildung der Homoallyl-Kationen 10a und 10b oder 
einer syrnmetrischeren Variante 11 (R oder R’ = Br bzw. H) im ubergangszustand 
der Reaktion. Nach entsprechender Hydrolyse des intermediar auftretenden Brom- 
hydrins konnten drei Arten von Diolen entstehen, namlich 12, 13 und 14, je nachdem 
1) D. h. eines Atoms oder einer Gruppe, welche mit dem bindenden Elektroncnpnar austri t t ;  

vgl. J. MATHIEU, A.  ALLAIS & J. VALLS, Angew. Chem. 72, 71 (1960). 
2, Zur Reaktivitat von Cyclopropylcarbinyl-Derivaten, vgl. J. D. ROBERTS et al., J. Xmer. chem. 

SOC. 87, 4390 (1959) und friihere Arbeiten. 
3, S. WINSTEIN, Experientia, Supplementum 11, 137 (1955) ; vgl. inshesonderc die umfasscndc 

Diskussion von Homoallyl-Systemen bei S. WINSTEIN & E. M. KOSOWER, J .  Amer. chem. Soc. 
87, 4399 (1959). 

*) A. GAGNEUX & C. A. GROB, Helv. 42, 1753 (1959). 
5, C. A. GROB & J. HOSTYNEK, Helv. 46, 1676 (1963). 
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die Koordination von Wasser an C-5, C-2, oder C-1 der Homoallyl-Ionen 10 bzw. 11 
(R oder R' = OH bzw. H) erfolgt. Diese Homoallyl-Ionen sollten wiederum zu 
bestimmten Stereoisomeren der obigen Diole fiihren. 

ar 6 7 8 

4. .. . . . . . ... . , , .. 
.,." + 

R' 10a R' 10b 11 

OH 

\'\OH 13 

Tatsachlich fiihrte die Hydrolyse der Dibromide 6 und 7 zu einem Gemisch von 
Diolen der Zusammensetzung C8H,,0,, welches sich mit den damals verfiigbaren 
Methoden nicht auftrennen l ies4).  Dies ist inzwischen mittels der neulich von 
DUNCAN 6, eingefuhrten praparativen Chromatographie an Kieselgel gelungen, so dass 
Struktur und Konfiguration der in grosserer Zahl entstehenden Diole bestimmt 
werden konnten. Diese Resultate erlauben es, die heutigen Vorstellungen iiber Natur 
und Reaktionsweise der kationischen Zwischenprodukte der Solvolyse von cr-Cyclo- 
propylcarbinyl-Derivaten 1 zu iiberpriifen und zu vertiefen. 

Resultate 
Wie Vorversuche zeigten, entsteht bei der Hydrolyse einer 0,1 M-LOsUng der 

tricyclischen Dibromide 6 und 7 in 60-proz. waisserigem Aceton bei 70" ein anderes 
Produkt, je nachdem ob die entstehende Kromwasserstoffsaure durch zugesetzte 
Base, z. B. Triathylamin, neutralisiert wird oder nicht. In schwach basischer Losung 
entstand zunachst ein einziges Diol (Diol B), wie das Diinnschicht-Chromatogramm 
des Reaktionsproduktes zeigte. Bei langerer Verweilzeit in der Reaktionslosung 
wandelte sich der grosste Teil dieses Diols in 5 isomere Diole urn, die sich durch vier 
weitere Flecke im Dunnschicht-Chromatogramm zu erkennen gaben. Wurde die 
Hydrolyse in Abwesenheit von Triathylamin durchgefiihrt, so entstand direkt das 
obige Gemisch von mindestens 6 Komponenten, dessen Zusammensetzung sich nach 
weiterem Verweilen in der ca. 0,2 N HBr-sauren Reaktionslosung nicht mehr wesent- 

6 ,  G. R. DUNCAN, J .  Chromatography 8, 37 (1962). Wir danken Hcrrn Dr. G. R. DUNCAN fiir die 
nelranntgabe dieser Methode vor tlcr ~'eroffenttichuIig. 
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lich anderte. Diese Resultate konnten durch praparative Versuche bestatigt werden, 
indem nach 30-minutiger Reaktion in basischer Losung ein einheitliches, stark 
hygroskopisches Diol B, nach gleicher Reaktionszeit in saurer Losung ein Diol- 
gemisch in 92-proz. Ausbeute isoliert wurde. 

Die Auftrennung dieses Gemisches an einer Kieselgelsaule nach DUNCAN 'j) unter 
Verwendung von Chloroform-Isopropanol als mobile Phase lieferte funf Fraktionen, 
von welchen vier aus den einheitlichen Diolen A, B, C und F bestanden (vgl. Tab. 1). 
Fraktion 4 enthielt ausser dem Diol D ca. 10% eines weiteren Diols E, welches nicht 
in reiner Form vom ersteren abgetrennt werden konnte. Diese Fraktionen sind in 
Tab. 1 in der Reihenfolge ihrer Eluierung aufgefuhrt. 

Tabelle 1. Chromatographte des Dzolgemzsches a n  Kaeselgel 

Fraktion Diol proz. Anteil Smp. 

1 A 10 199-204" (Zers.) 
2 13 30 hygrosliop. a) 

3 C 15 23 7-2 3 9' 
4 D 21,5 234-235' 

5 F 21 203-204" 
E 2 s  b, 

a) Smp. des Bis-2,4-dinitrobenzoats 228-229"; b, Nicht abtrennbar von Diol D 

Fur die 6 Diole kamen, wie erwahnt, in erster Linie die drei Strukturen 12, 13 
und 14, welche jeweils wieder in stereoisomeren Formen auftreten konnen, in Frage. 
Dafur sprach das Resultat der katalytischen Hydrierung des ursprunglichen Diol- 
gemisches uber Platin in Athanol oder Eisessig, bei welcher 0,51 Molaquivalent 
Wasserstoff aufgenommen wurde. Die ungesattigten Diole stellen somit ungefahr 
die Halfte des Produktes dar. Nach der Isolierung der einzelnen Fraktionen zeigte 
sich auf Grund der 1R.-Spektren und der Hydrierung, dass die Diole A, C und D 
ungesattigt, die Diole B, E und F gesattigt und somit tricyclisch sind. Die an Kiesel- 
gel nicht weiter auftrennbare Fraktion 4 nahm bei der Hydrierung 0,9 Molaquivalent 
Wasserstoff auf und bestand somit aus 90% des ungesattigten Diols D und 10% des 
tricyclischen Diols E. 

Bei der Behandlung der ungesattigten Diole A, C und D mit Mangandioxid in 
Methylenchlorid entstanden keine anhand der UV.- und 1R.-Absorption erkenn- 
baren u,B-ungesattigten Carbonylverbindungen, was die Anwesenheit einer Allyl- 
alkohol-Teilstruktur ausschloss. Da zudem das Diolgemisch von Perjodsaure bei 20" 
in 80-proz. Essigsaure nach SIGGIA ') nicht merklich angegriffen wurde, konnte das 
Vorliegen von vicinalen cis-Diolen ausgeschlossen werden. Die Struktur- und Kon- 
figurationsbestimmung der drei ungesattigten und der drei gesattigten Diole wird 
im folgenden gesondert beschrieben. 

Die ungesattigten Diole A ,  D und C. Diese drei Diole gingen durch Hydrierung 
uber Platin in Athanol in die entsprechenden kristallisierten Dihydrodiole A (Smp. 
259-261"), D (Smp. 263-266') und C (Smp. 278-279") uber, deren 1R.-Spektren 
die in den ursprunglichen Diolen vorhandenen Banden der cis-Doppelbindungen 
bei 3,28 p bzw. 13,8-14,l p nicht mehr aufwiesen. Bei der Oxydation mit Chrom- 

7)  S. SIGGIA, (Quantitative organic .4nalysiss, 1958, S. 16. 
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Schwefelsaure in Aceton 8 )  ergaben die Dihydrodiole A und 1) dasselbe instabile 
Diketon C8Hl0O,, dessen 1R.-Spektrum die Banden zweier Carbonylgruppen bei 
5,70 und 5,86 ,u von gleicher Intensitat aufwies. Dihydrodiol A und D sind somit 
Stereoisomere. Bereits in feuchtem Ather, rascht:r aber in soda-alkalischer Losung, 
ging das Diketon unter Aufnahme von Wasser in eine Ketosaure C,H,,O, iiber. 

Dieser Befund sprach fur das Vorliegen eines B-Diketons, dessen Carbonyl- 
gruppen wie im Bicyclo[3,2,l]octan-2,8-dion (15) einem 5- bzw. 6-gliedrigen Ring 
angehoren und das in Form des Hydrates 16 eine Retro-CLAIsEx-Reaktion zu 
Cycloheptan-4-on-carbonsaure (17) erleidet. Diese noch unbekannte Saure entstand 

15 16 17 18 

auch durch Hydrierung der bekannten Cycloheptatrien-4-on-carbosaiure (18). Die 
Leichtigkeit dieser (( Saurespaltungo des Diketons 15 wird verstandlich, wenn eine 
Wasserstoffbriicke zwischen einer der beiden Hydroxylgruppen und der Carbonyl- 
gruppe im Hydrat gemass 16 angenommen wird. Die Dihydrodiole A und D sind 
somit Stereoisomere des Bicyclo[3,2,l]octan-2,8-diols (19). 

19 21 22 

Die syn-Konfiguration 20 der Verbindung 19 ist kiirzlich von KWART & GATOS'O) 
einem Diol vom Smp. 255-257" zugeschrieben worden, welches durch Umsetzung 
von Bicyclo[2, 2,210ct-2-en (21) mit Perameisensaure und anschliessende Hydrolyse 
erhalten wird. Da das Diol nicht mit Perjodsaure reagierte, wurde angenommen, 
dass das zunachst gebildete Epoxid gemass 22 zum Formiat des 1,3-Diols 19 um- 
gelagert wird. Diesem wurde die syn-Konfiguration 20 zugeordnet, weil dessen 
1R.-Spektrum ausser der Bande einer freien Hydroxylgruppe diejenige einer starken, 
intramolekular assoziierten Hydroxylgruppe aufwies. WALBORSKY & LONCRINI 11), 

welche die obige Epoxidierung von Bicycloocten 21 als erste untersucht hatten, 
isoliertcn ein Diol C,H,,O, vom Smp. 261-262", das sie als Produkt der normalen 
Offnung des Epoxidringes, namlich als trans-Bicyclo[2,2,2]octan-2,3-dio~ (23) formu- 
lierten. Diese Zuordnung basierte vor allem auf der Bildung von cis-Cyclohexan- 
2,4-dicarbonsaure (24) bei der Oxydation des Diols rnit Salpetersaure. 

In Anbetracht der unterschiedlichen Resultate dei- obigen Autoren und der Mog- 
lichkeit, dass die betreffenden Diole trotz ihrer tieferen Smp. mit Dihydrodiol A 

*) I<. BOTVDEN, I. M. HEILRRON, E. R. H. JONES & H. C .  I>. WEEDON, J. chem. SOC. 1946, 39. 

lo) H. KWART & G. C. GATOS, J. Amer. chcm. SOC. 80, 881 (1958). 
11) H. n". WALRORSKY c'k L). F. r d N C R I N I ,  J. Amer. chcm. Soc. 76, 5396 (1954). 

!') J .  R. BARTELS-KEITH, A.  \T'. JOHNSON & A .  IdANGEM.4NN, J. chem. S O C .  1952, 4461. 
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oder D bzw. rnit Dihydrodiol C identisch sein konnten, wurde die Epoxidierung 
von Bicycloocten 21 nach den Angaben von WALRORSKY 8r LONCRINI mit Wasser- 
stoffperoxid und Ameisensaure wiederholt. Das Dunnschicht-Chromatogramm des 
kristallinen Reaktionsproduktes zeigte, dass hauptsachlich drei Substanzen an- 
wesend waren. Diese liessen sich durch Chromatographie an einer Kieselgel-Saule 6, 

glatt auftrennen. Die erste Substanz vom Smp. 259-261" (47%) war identisch rnit 
Dihydrodiol A. Die zweite Substanz vom Smp. 278-279" (23%) war rnit Dihydro- 
diol C identisch und lieferte bei der Oxydation mit Chrom-Schwefelsaure cis-Cyclo- 
hexan-1,4-dicarbonsaure (24). Die dritte und polarste Substanz war ein unbekanntes 

46 Ha NO, 
I COOH 

OH COOH 

23 24 25 26 

Trio1 C,H,,O, vom Smp. 299-301", welches noch untersucht werden soll. Die saure 
Ringoffnung des Bicycloocten-epoxids (22) nimmt somit sowohl den von KWART 8r 
GATOS'O) als auch den von WALBORSKY & LONCRINI'~) postulierten Verlauf. Doch 
durften die von diesen Autoren isolierten Diole den tieferen Schmelzpunkten nach 
uneinheitlich gewesen sein. Es schien daher ratsam, die Konfigurationen 20 und 23 
der Dihydrodiole A und C mittels der 1R.-Spektren zu uberprufen. Zudem war 
noch die Konfiguration des rnit Dihydrodiol A stereoisomeren Dihydrodiols D zu 
ermitteln. 

Die IR.-Spektren des Diols A und des entsprechenden Dihydroderivates wiesen 
sowohl die Bande einer freien Hydroxylgruppe als auch die konzentrationsunab- 
hangige Bande einer intramolekular assoziierten Hydroxylgruppe mit einer Fre- 
quenzverschiebung d v  von 118 bzw. 101 cm-l auf (vgl. Tab. 2) .  Eine Wasserstoff- 
brucke zwischen den Hydroxylgruppen an C-2 und C-8 ist aber nur moglich, wenn 
diese Verbindungen die syn-Konfiguration 25 bzw. 20 besitzen. Diese Zuordnung 
konnte durch Uberfuhrung des Dihydrodiols A in das 9-Nitrobenzylidenacetal 26 
und seine Ruckbildung bei der sauren Hydrolyse bestatigt werden. Diol A ist somit 
als Bicyclo[3,2,l]oct-6-en-2-exo-8-exo-diol (25) zu formulieren. 

Im Falle des strukturgleichen Diols D war die 1R.-Bande der intramolekular 
assoziierten OH-Gruppe bedeutend schwacher und um ca. 32 cm-l gegenuber der- 
jenigen der freien OH-Gruppe verschoben (Tab. 2). Wie fur intramolekulare Wasser- 
stoffbrucken zur olefinischen Doppelbindung charakteristisch ist 12) l3), war diese 
Bande nach der Hydrierung zum Dihydrodiol D nicht mehr vorhanden. Die OH- 
Gruppe an C-8 ist somit anti-standig in bezug auf die OH-Gruppe an C-2 und wie 
in 27 gegen die Doppelbindung zu orientiert. Das 1R.-Spektrum von Dihydrodiol D 
weist sowohl die fur eine aquatoriale OH-Gruppe in Bicyclo[3,2, lloctan typische 
Bande bei 9,45 p als auch die fur eine Z-exo-(axiale) OH-Gruppe charakteristischen 

12) P. VON K. SCHLBYBR, D. S. TXIFAN & R. Bacs~.41. J. .i\mer. chem. SOC. 80, 6691 (1958) 
13) Vgl. die ubersicht von M. TICHY, Chem. Listp 54, 506 (1960). 
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Banden bei 9,10, 9,23, 9,73 und 9,95 ,i.i auf14). Dihydrodiol D besitzt somit die 2-exo- 
8-edo-Konfiguration 28. Diol D ist daher als Bicyclo~3,2,l]oct-6-en-2-exo-8-endo- 
diol (27) zu formulieren, was rnit der unten diskutierten Bilduiigsweise dieses Diols 
in Einklang steht. 

Tabelle 2. IR.-Absovptio?z dev Uiole bzw,. Dihydrodiole in CCl, 

v((1H)frei ~ ( (~H) , , s , z .  ") v Errel/ ~ a s m z . ~ )  

3621 
3632 
3630 
3627 
3633 
3628 
3633 
3630 

3503 
3531 
3546 
3hV6 

350(1 

3.57 L ') 

- 

- 

118 
101 
84 
21 

32 

5s 

- 

__ 
:. 1 

:I) Intcnsitat konzcntrationsunabhangig in 4 . l W 3  bis 1 0 P  M Losung. 
") Intensitiitsvcrhaltnis der Banden fur freie und assoziiertc OH-Gruppcn. 
c )  Intensitat ca. 15y0 dcrjenigen der freien OH-Bande. 
d) Vgl. L. P. KUHN, J .  Amer. chem. Soc. 74, 2492 (1952). 

27 28 29 30 

Diol C wies ebenfalls die 1R.-Rande einer schwachen, intramolekular assoziierten 
OH-Gruppe mit dv = 21 auf, welclie im Dihydrodiol C nicht mehr auftrat (Tab. 2)  
und somit ebenfalls einer internen Wasserstoffbrucke zu einer Doppelbindung zuge- 
sclirieben werden muss. Die beltannte cis-Form von Bicyclo[2,2,2]octan-2,3-diol 
(13) 11) weist hingegen starlte, intramolekulare Assoziation der Hydroxylgruppe mit 
Av = 130 cm-l auf, so dass Dihydrodiol C als trans~Bicyclo[2,2,2]oct-5-en-2,3-diol 
(29) zu forrnulieren ist. Im Einklang darnit reagiert das Dihydrodiol C ausserst 
langsam mit Perjodsaure bei 20". Bei 80" und p H  2,12 betrug die RG.-Konstante 
zweiter Ordnung ca. 2,6 Mol-l 1 Min.-l. Sie entspricht der Grossenordnung nach 
der von ANGYAL Pr Y O U X G ~ ~ )  gemessenen RG.-Konstante von tram-Camphan-2,3- 
diol (30), eine Verbindung, in welcher die vicinalen OH-Gruppen ebenfalls einen 
projizierten Winkel von ca. 120" bilden. 

Die tricyclischen Diole K ,  E und F. Wie erwahnt, kam fur die gesattigten Diole B, 
E und F, welche zu ca. 50% im Diolgemisch vertreten sind, die Struktur eines 
Tricyclo[2,2, 2,02,6]octan-3,5-dioIs (12) in Frage. Letzteres kann in 3 stereoisomeren 
Formen, namlich einer endo-cis (31), einer em-cis (32) und einer rac.-trans-Form 33 

14) A. A. YOUSSEF. X I .  E. BAUM & H. M. WALBORSKY, J .  Xmer. chem. Soc. 81,4709 (1959). Xach 
H. I>, GOERINC,, R. 51'. CREINER cY- 11. F. SLOAN, ihzrl. 83, 1391 (1961), wcist exo-(axial)-Ricy- 
clo~3.l?.l]octaii-2-o1 im 9 bis 10 ,u Gebict Bandcn bei 9,10, 9,20, 0,65 und 9,85 p auf .  

15) S.  J .  :\NGYAL & R. J.  YOUNG, J. .r\mer. chcm. Soc. 81, 5251, 5467 (19W). 

___. ~ 
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auftreten. Alle drei Diole sollten zu ein und demselben 1,3-Diketon, dem l'ricyclo- 
[2, 2,2,0 2,6]octan-3, 5-dion (34), oxydierbar sein. Tatsachlich fuhrte deren Behandlung 
rnit Chrom-Schwefelsaure zum gleichen Diketon C,H80, vom Smp. 91-92", und 

2215 

A>" 
0 0 0 

31 32 33 34 

zwar im Falle der Diole B und F in praktisch quantitativer Ausbeute. Bei der Oxy- 
dation des Diols E, welches im Gemisch rnit Diol D vorlag (Fraktion 4 von Tabelle l), 
trat ausserdem die bereits erwahnte Ketosaure 17 auf. Das obige Diketon wurde von 
Permanganat-Losung nicht angegriffen und lieferte ein Bis-2,4-dinitrophenyl- 
hydrazon. 

Im Einklang mit der vermuteten Struktur 34 wies das 1R.-Spektrum des Di- 
ketons in KBr scharfe Banden bei 3,28 und 3,33 p auf, welche dem Cyclopropanring 
zugeordnet werden konnen und auch im Spektrum des entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffes, des Tricyclo[2, 2,2,02,6]octans (34, H, statt 0), auftreten5). Zudem 
war die Carbonylbande in zwei ungleich starke Maxima bei 5,65 und 5,77 p auf- 
gespalten, wie bei Kupplung der Schwingung gleichwertiger Carbonylgruppen zu 
erwarten ist16). Ferner zeigte das UV.-Spektrum des Diketons in Athanol die fur 
Cyclopropylketone erwartetel') Absorption bei 195 mp (log E = 3,85), 218 mp 
(log E = 3,19) und 279 mp (log E = 1,82). Das NMR.-Spektrum des Diketons wies 
nur ein komplexes Multiplett mit Schwerpunkt 6 = 2,5 ppm (Tetramethylsilan = 0) 
auf, was die Anwesenheit einer Doppelbindung ausschloss und die tricyclische 
Struktur 34 bestatigte. 

Bei der Behandlung des Diketons 34 rnit NaOH trat die bei einem p-Diketon 
zu erwartende Umwandlung in eine Ketosaure C8Hlo0, ein, welche als Bicyclo- 
[4,1,0]heptan-2-on-7-endo-carbonsaure (35) formuliert wird. Fur diese Struktur 
spricht das Fehlen des Signals von Olefin-Protonen im NMR.-Spektrum, das 1R.- 
Spektrum (Banden bei 5,74 und 5,87 p), sowie das UV.-Spektrum ( ~ , H , o H  195 mp 
(log F = 3,60)), welches rnit jenem von Bicyclo[4, 1,0]heptan-2-on18) (35, H statt  
COOH) (AH,o 200 mp (log E = 3,77)) gut ubereinstimmt. Die endo-Konfiguration 
der Carboxylgruppe in 35 folgt aus der tricyclischen Natur des Vorlaufers und aus 
der Beobachtung, dass sich die emio- und exo-Norcaransaure 19) bzw. deren Athyl- 
ester (36, R = H bzw. C,H,) sogar bei 180" in Gegenwart von Natriumathylat in 
Athanol nicht ineinander umwandeln, wie durch besondere Versuche festgestellt 
wurde 20). 

R. N. JONES & C. SANDORFY, in A. WEISSBERGER, ({Technique of organic Chemistry)), Bd. 9,  
595 (1956). 
I<. H. EASTMAN, J .  -4mer. chcm. SOC. 76, 4115 (1954), sowie W. \\7, KWIE, B. A. SHOULDERS 
& P. D. GARDNER, ib td .  84, 2268 (1962). 
W. G. DAUBEN & G. H. BXREZIN, J .  Amer. chem. SOC. 85, 468 (1963). 
P. S. SKELL & R. M. ETTER. Proc. chem. SOC. 1961, 443. 
Eine ahnliche Beobachtung machten neulich H.  M. WALBORSKY, h. A. YOLJSSEF & J. M. 
MOTES, J. Amer. chem. SOC. 84, 2465 (1962), bei eincm Cyclopropylnitril. 
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Die Ketosaure 35 liess sich nicht durch Reduktion in die endo- oder exo-Nor- 
caransaure (36, R = H) iiberfuhren. So nahmen Versuche zur Bildung des Thio- 
ketals, wie ubrigens auch im Falle des Diketons 34, einen undurchsichtigen Verlauf. 
Bei der Reduktion der Ketosaure mit Hydrazin und Natriumathylat nach KISHNER- 
WOLFF entstand eine mit Norcaransaure isomere, ungesattigte Saure, welche bei der 

6 35 36 37 

A 

38 C,H,NO, 39 40 

H ydrierung CyclohexyIessigsaure lieferte und als Cyclohex-2-en-yl-essigsaure (37) 
formuliert wird. Dieses Resultat ist verstandlich, wenn die Desaminierung des an- 
ionischen Zwischenproduktes der KISHNER-WoLFF-Reduktion 21) den in 38 ange- 
deuteten Verlauf nimmt unter Offnung des Cyclopropanringes. 

Die Zuordnung der drei Konfigurationen 31, 32 und 33 zu den drei stereoisomeren 
Diolen B, E und F erfolgte auf Grund ihrer 1R.- und NMR.-Spektren. So wies das 
1R.-Spektrum des sorgfaltig getrockneten Diols B eine starke, konzentrationsunab- 
hangige OH-Bande auf, welche um 84 cm-l gegenuber derjenigen der freien OH- 
Bande verschoben war (Tab. 2) und eine starke intramolekulare Wasserstoffbriicke 
anzcigte. Eine solche ist nur moglich, wenn das Diol B die endo-cis-Konfiguration 31 
besitzt. Zudem enthalt das NMR.-Spektrum dieses Diols in D,O zwei gleiche H-C-O- 
Protonen, was sich in einem Singlett mit 6 = 4,05 ppm aussert. Dieses Singlett 
erscheint auch im Spektrum des $-Nitrobenzylidenacetals 39 des Diols BZZ), und 
zwar bei 6 = 4,30 ppm. Diol B wird daher als Tricyclo[2,2,2,02~6]octan-3,5-e.ndo- 
cis-diol (31) formuliert. 

Im 1R.-Spektrum des Diols F war neben der starken Bande der freien OH- 
Gruppe eine sehr schwache, konzentrationsunabhangige Bande mit dv = 58 cm-1 
vorhanden (Tabelle Z), wie sie SCHLEYER und Mitarbeiterl,) im 1R.-Spektrum von 
Cyclopropylcarbinol (40) nachgewiesen und auf eine schwache intramolekulare 
Wasserstoffbrucke zwischen der OH-Gruppe und dem Cyclopropanring zuriick- 
gefuhrt haben. Da im NMR.-Spektrum des Diols F, wie im Falle des symmetrischen 
Diols B, zwei H-C-0-Protonen als einziges Singlett erscheinen und Diol F zugleich 
das polarste Diol darstellt, wird ihm die Konfiguration des Tricyclo[2, 2,2,02~6] 
octan-3,5-exo-cis-diols (32) zugeschrieben. Dem dritten tricyclischen Diol, E, welches 

21) H. H. SZMANT et  al., J. Amcr. chem. S O ~ .  74, 2724 (lOS2). 
2z )  Als isnliertc Tatsache ware dic Hildung tlcs Ringscetals 39 Bein Beweis fiir die Konfiguration 

31 des Diols B, weil sich letzteres untcr den sauren Bedingungen der Bildung isomerisieren 
konntc .  

~ _ _ _ -  
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nicht in reiner Form isoliert werden konnte, kommt somit durch Ausschluss die 
Konfiguration des rac.-trans-Tricyclo[Z, 2,2, 02~6]octan-3,5-diols (33) zu. 

Es ist bemerkenswert, dass die den Diolen A bis F zugeordneten Konfigurationen 
ihren Wanderungsgeschwindigkeiten im Dunnschicht- und Kieselgel-Chromato- 
gramm (Tab. 1) entsprechen. Die am schnellsten wandernden Diole ,1 und B weisen 
starke interne Wasserstoffbriicken auf und sind in allen organischen Losungsmitteln 
loslich. Das am langsamsten wandernde Diol F neigt kaum mehr zu intramolekularer 
Wasserstoffbriicken-Bildung und weist die geringste Loslichkeit in organischen 
Losungsmitteln auf, wahrend die Diole C, D und E eine Mittelstellung einnehmen. 
Die sechs Diole sind in folgender Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabclle 3 .  Diole C,H,,O, azts den Dibronzideii 6 wnd 7 

Al Bicyclo[3,2,l]oct-6-en-2,8-exo-diol (25). 
B Tricyclo[2,2,2,02~6joctan-3,5-endo-cis-diol (31). 
c Bicyclo [2,2,2]oct-5-cn-2,3-truns-tliol (29) 
D Bicyclo[3,2,1~oct-6-cn-2-exo-8-endo-diol (27). 
E Tricyclo[2,2,2,02~6]octan-3,5-~ravzs-diol (33). 
1: Tricyclo[2,2,2,02~6]octan-3, 5-exo-cis-diol (32). 

Diskussion 

Wie diese Versuche zeigen, entsteht bei der Hydrolyse der beiden Dibromide 6 
und 7 vorerst ein einheitliches Diol B, und zwar unter Inversion eines Bromatoms 
im Falle von 6 und beider Bromatome im Falle von 7. In  neutraler Losung geht 
dieses Diol langsam, in saurer Losung rasch in die isomeren Diole A, C, D, E und F 
uber. Diol B ist somit das auf Grund seiner Bildungsgeschwindigkeit bevorzugte, 
d. h. kinetisch kontrollierte Produkt und erfahrt durch wiederholte Ionisierung eine 
Reihe von Homoallyl-Umlagerungen. 

Die Bildung ein und desselben Diols B aus den Dibromiden 6 und 7 weist auf 
eine gemeinsame Vorstufe wie das endo-5-Hydroxyhornoallyl-Ion I1 hin, das aus- 
schliesslich auf der endo-Seite Wasser koodiniert. Dasselbe gilt fur das erste kati- 
onische Zwischenprodukt, ein Homoallyl-Ion wie I (R oder R’ = Br bzw. H), welches 
durch Ionisierung der Dibromide 6 und 7 entsteht und in das Bromhydrin 41 (R oder 
R’ = Br bzw. H) mit endo-standiger OH-Gruppe ubergeht. 

Diese Stereoselektivitat der Wasseranlagerung ist verstandlich, wenn man die 
Geometrie mesomerer Homoallyl-Ionen mit Tricyclo[2, 2,2,0 2,6]octan-Gerust wie I 
und I1 beriicksichtigt. Wie Modelle zeigen, steht der Cyclopropanring in diesen 
tricyclischen Verbindungen angenahert senkrecht zum fast ebenen Funfring. Der 
Dreiring wird daher von der Ebene des trigonalen kationischen Zentrums an C-3 
oder C-5 unsymmetrisch geschnitten, so dass beispielsweise im Falle von II die De- 
lokalisierung der C 1-C2-Bindungselektronen in Richtung auf das ungesattigte 
Zentrum C-3 gemass 42 weiter fortschreiten kann als die Delokalisierung der C2-C6- 
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Bindungselektronen. Der Angriff des Nucleophils Wasser :in C-3 erfolgt somit 
rascher auf der weniger verbruckten endo-Seite unter Bildung von Diol 13. Mog- 
licherweise iibt auch eine bereits vorhandene endo-Hydroxylgruppe an C-5 durch 
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Bildung einer Wasserstoffbriicke mit der eintretenden Wassermolekel eine diri- 
gierende Wirkung aus. 

Homoallyl-Kationen wie I und I1 werden im folgenden als trizentrisch be- 
zeichnet, weil sie drei elektrophil reaktive Stellen aufweisen, namlich 1, 2 und 5 
im Falle von I, und 1, 3 und 6 im Falle von 11. 

Die ausschliessliche Bildung von Diol B unter kinetischer Produktkontrolle kann 
auch mittels rasch ineinander umwandelbarer bizentrischer oder unsymmetrischer 
Homoallyl-Ionen2)3) vom Typus 10a und 10b (vgl. S. 2210) erklart werden. Die 
symmetrischere, trizentrische Formulierung I bzw. I1 wird aber bevorzugt, weil sie 
eine einfachere Deutung der saurekatalysierten Isomerisierung von Diol B ge- 
stattet. 

Nach dieser Auffassung fuhrt die Ionisierung von Diol B in reversibler Weise 
zum trizentrischen Kation 11, welches weniger haufig auf der exo-Seite von C-3 
sowie an C- 3 und C-6 von Wasser angegriffen wird. Dadurch entstehen Diol E, Diol D 
und Diol C (vgl. Schema S. 221 8). Dies geht besonders klar aus einer Betrachtung der 
Grenzformeln 43 des mesomeren Kations I1 hervor. Reversible Ionisierung der 
5-ertdo-OH-Gruppe im reaktiven, tricyclischen Diol E fuhrt zum trizentrischen 
Homoallyl-Ion I11 mit einer 3-exo-OH-Gruppe, welches weniger haufig durch Ko- 
ordinierung von Wasser auf der exo-Seite von C-5 bzw. an C-1 in das dritte tricyc- 
lische Diol F bzw. in Diol A ubergeht. Diol G (Bicyclo[2,2,2]oct-5-en-Z, 3-exo-cis- 
diol), welches durch Reaktion des Kations I11 am elektrophilen Zentrum C-2 ent- 
stehen miisste, konnte im Diolgemisch nicht nachgewiesen werden2m3), geht aber 
moglicherweise bei der keineswegs quantitativen Isolierung der Diole verloren. 

2219 

43 44 

Der Umstand, dass 6 von 7 Folgeprodukten der trizentrischen Homoallyl- 
Kationen I1 und I11 isoliert werden konnten, spricht fur den oben geschilderten 
Reaktionsverlauf. Doch kann das Auftreten von je zwei unsymmetrischen, bizen- 
trischen Homoallyl-Ionen der Art 1Oa und 10b (R oder R’ = OH bzw. H) nicht 
ausgeschlossen werden. 

In  dieser Arbeit werden unsymmetrische und symmetrische Homoallyl-Kationen, 
wie sie von WINSTEIN gemass 4 und 5 formuliert werden3), nicht als die einzig mog- 
lichen Zustande betrachtet, sondern als Grenzfalle einer kontinuierlichen Reihe 
von Elektronenverteilungen. Der jeweils verwirklichte Zustand hangt von der 
Geometrie des Kations ab, welche somit die Reaktivitat der elektrophilen Zentren 
mitbestimmt. Steht die Ebene des trigonalen Kohlenstoffatoms senkrecht zum 

23) Fiir die Bildung von niol G spricht, class im I~unnschicht-(‘hromatogramm tlcs 1 )jnlgcmisrhcs 
ansser der in Tabelk 1 aufgefuhrten Fraktionen ein weiterer, allcrclings schwachcr Flcck 
auftritt. 
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Cyclopropanring, wie im Falle des Nortricyclonium-Ions 53) oder des z. Z. von uns 
untersuchten Kations 445), dann liegt ein vollig symmetrisches, trizentrisches Homo- 
allyl-Ion vor. Verlauft die Ebene des trigonalen Kohlenstoffatoms durch eine Kante 
des Dreiringes, so liegt ein unsymmetrisches, bizentrisches Homoallyl-Ion vor. 
Zwischen diesen Grenzfallen gibt es Zustande, bei welchen die Ebene des trigonalen 
Kohlenstoffatoms den Cyclopropanring unsymmetrisch schneidet und eine ungleich- 
massige Delokalisation dessen Bindungselektronen hervorruft, wie es im Falle der 
Homoallyl-Ionen I1 und IT1 postuliert wird. 

Es sei noch erwahnt, dass bei hnnahme ltlassischer Carbonium-Ionen als Zwi- 
schenprodukte der Homoallyl-Cmlagerung von 1301 R sich die Zahl der kationischen 
Zwischenprodukte auf sechs erhoht, namlich drei Ionen der Struktur 43 sowie drei 
entsprechende Ionen mit em-OH-Gruppen. Diese Carbonium-Ionen konnten zu 
insgesamt 10 Diolen der Strukturen 12, 13 und 14 fiihrenZ4), also drei mehr als im 
Falle der mesomeren Homoallyl-Ioiien I1 und 111, doch wurde keines der zusatz- 
lichen Diole im Diolgemisch gefunden. Vor allem aber erklart eine Folge klassischer 
Carbonium-Ionen wie 43 die bei cc-Cyclopropylcarbinyl-Derivaten 1 beobachtete Er- 
hohung der Ionisierungsgeschwindigkeit z ,  3, 4, nicht, denn in diesen Ionen kann das 
Elektronendefizit nicht auf mehrere Atomzentren verteilt werden, wie im Falle 
mesomerer Homoallyl- und Allyl-Kationen, welche dadurch eine besondere Stabili- 
sierung erfahren 

\Vir danken der CIBA XKTIENGESELLSCHAFT, Basel, fur einen Forschungskredit, den Herren 
T)r. A.  GBCNEUX untl Dr. P. SCHIESS fur die Aufnahme der NMR.-Spektrcn und tleren Intcr- 
prctation 

Experimenteller Teil 
Ilic Smp. (KOFLER-Block) sind korrigirrt (Fehlergrenze 1") ; bei fluchtigen Substanzen 

wurden sic in verschlossenen Kapillaren bestimmt. 
Gas-chromatographische Analysen wurdcn in dcr beschriebenen Weise5) ausgcfuhrt. Die 

Plattcn fur Dunnschicht-Chromatogramme (DC) wurden mit einem D ~ s ~ c ~ - , \ p p a r a t  rnit Kiesel- 
gel G ((MERcK)) (Schichtdicke 0,25 mm) nach S T A H L ~ ~ )  bereitel., 15 Min. an der Luft vorgetrocknet, 
darauf 1 Std. bci 120" gehalten und iiber Calciumchlorid aufbmvahrt. Die Substanzproben wurden 
l , 5  ern vom Plattenrand aufgetragen, und zwar 10 y zur  Rcstinimung der Rf-Werte von Rein- 
substsnzen, 50 y bei Gemisch- und Reinlieits-Prufungen. Nach dem Entwickeln mit Chloroform- 
Isopropanol 7 : 3 wurden die Platten an der 1,uft getrocknet und die Fleoke [lurch Bespriihen mit 
20-proz. P-Toluolsulfonsaure-Losung in Alkohol und 15 Min. Erhitzen auf 160" sichtbar gemacht. 
Dic Sadenchromatographie an Kieselgcl crfolgte nach der Methode von DUN CAN^) linter Ver- 
wendung von nach REICHSTEIN et al. 2fi) normierten ChromatographierBhren und automatischen 
Fraktionssammlcm. 

Die IR.-Spektren wurden mit einem ~ ~ R K I N - E L M E R  Spcktrophotometer Modell 21 mit Cal- 
ciumfluorid-I'risma in abs. Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen. Zum Nachweis der Wasserstoff- 
brucken wurden 4 . und 1 . 1 0 - 3 ~  Losungen in 4-em- und 1-em-Quarz-Zellcn verwendet. 
U'ar die Loslichkeit geringer als 4 . 1 0 - 3 ~ ,  so wurden gesattigte Losungen in Tetrachlorkohlen- 
stoff auf das vierfachc Volumen verdiinnt. Dic Bestimmung der Frequenzverschiebung Av erfolgte 
jeweils anhantl ties Spektrums der verdunnteren Losung. 

Die 1JV:Spektren wurden mit cincm modifizierten BECKMAN UV-Spektrophotometer Modell 
DK-2, welcher noch Messungen bei 190 m p  erlaubt, aufgenommen. 

Hydrolyse der tricyclaschen Dibromide 6 und 7. - a) Unter Zusatz von l'riathylamnirz. Einc Lo- 
sung von 1,02 g (3,84 mMol) nibromidgemisch in 21 ml Aceton und 14 ml Wasser wurdc mit 

24) Nanilich jc tlrei tlcr Struktur 12 und 13 sowic vier tler Struktur 14. 
2 5 )  E. STAHL, B 1)unnschicht-Chromatographie D, Springer Verlag 1962. 
2fi) H. HEGEDUS, CH. TAMM & '1'. REICHSTEIK, Hclv. 36, 357 (19.53). 

___ -~~~ 
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860 mg (R,5 rnMal) frisch destilliertem TriSthyIarnin versctzt und auf 70" erwarmt. Nach 30 Min. 
wurden dem Realrtionsgeinisch 2 Proben von 1 ml entnommen. Die erste Probe wurde nach .4b- 
dampfen des Acetons im Vakuum unterhalb 20" rnit 2 ml einer 20-proz. Natriumchloridlosung ver- 
setzt und mehrmals rnit Methylenchlorid extrahiert. Die kombinierten Methylenchloridlosungen 
wurden rnit gesattigter Natriumchloridlosung neutralgewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Der wachsartige Ruckstand (11 mg, 79% bezogen auf C,H,,O,) zeigte im DC einen 
einzigen Fleck und war auf Grund des Rf-Wertes nnd des IR.-Spektrums mit Diol B identisch. 
Bei der Oxydation mit Chrom-Schwefelsaure wurde in 81-proz. Ausbeute das Diketon 34 erhalten, 
Smp. 91-92", Misch-Smp. mit authentischer Probe 91-92". Das Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon, 
Smp. 240-243', gab mit einer authentischen Probe keine Depression. - Die zweite Probe wurde 
rnit 0.25 ml 1~ Salzsaure (cntsprechend der vorhandenen Menge Triathylaminj versetzt, weitere 
30 Min. bei 70" gehalten und wie Probe 1 aufgearbeitet. Das DC zeigte 5 Flecke gemass Tabelle 1. 
Wurden dem obigen Reaktionsgemisch nach 1, 3, 8 und 24 Std. weitere Proben entnommen und 
wie oben aufgearbeitet, so erschienen 4 neue Flecke, die mit zunehmender Reaktionsdauer an 
Intensitat zunahmen, wahrend diejenige des urspriinglichen Fleckes von Diol B abnahm. 

b) Ohne ZUsatz Zion Triuthylamin. Eine Losung von 2,66 g (10 mMol) Dibromidgemisch in 
56 ml Aceton und 37 ml Wasser wurde auf 70" erwarmt. Nach 30 Min. wurclc das Reaktions- 
gcmisch in zwei gleiche Teile geteilt, der eine sogleich aufgearbeitet, der andere erst nach weiteren 
24 Std. bei 70". Der erste Teil der Losung wurde rnit 5 ml 2~ Natronlauge (2 Molaquivalente) 
neutralisiert, nach dem Abdampfen des Acetons im Vakuum unterhalb 20" rnit Natriumchlorid 
gcsattigt und wiederholt mit Methylenchlorid extrahiert. Die iiber Natriumsnlfat getrockneten 
Extrakte hinterliessen nach dem Eindampfen 258 mg (92%) des friiher beschriebenen4), etwas 
hygroskopischen Diolgemisches C,H,,O,, das bei 0,01 Torr und 100" ohne Ruckstand sublimierbar 
war. Das DC zeigte 5 Flecke und war mit dem DC der gleich aufgearbeiteten zweiten Halfte des 
Reaktionsgemisches identisch. 

Die Mikrohydrierung von 7,913 mg (0,056 mMal) des Diolgemisches C,H1,O, rnit Platin (aus 
15 mg Platinoxid) in Eisessig blieb nach A4ufnahme von 0,65 ml Wasserstoff (Normalbedingungcn) 
innert 4 Min. stehen, was einem Gehalt an olefinischen Diolen von 51% entspricht. 

Bei der Behandlung des obigen Diolgemisches rnit Perjodsaure in 80-proz. wasseriger Essig- 
saure nach SIGGIA~) bei 20" im Dunkeln wurde nach 5 Std. kein nennenswerter Verbrauch an 
Perjodsaure festgestellt. Das zuriickgewonnene Diolgemisch zeigte im DC die urspriingliche 
Zusammensetzung. 

Praparative Trennung des Diolgemisches a n  T<ieselgelG). 750 mg des wic oben ohne Zusntz 
von Triathylamin hergestellten Diolgemisches wurden bei 1.2" an 750 g Kieselgel (MERCK, Korn- 
grosse 0,05-0,2) rnit Chloroform-Isopropanol-Gemischen bei einer Durchlaufgeschwindigkeit von 

Fraktions- Isoliert Vorkommen") 
Nummer Chf-i-Pr mg mg % Smp.b) Diol 

45- 55 
56- 59 
60- 73 
74-103 

104-116 
117-121 
122-1 26 
127-128 
129-150 

9 : l  57 
14 

194 
leer 

7 : 3 q  90 
21 

143 
12 

140 

64 9,5 hygr. 199-204" (Zers.) A 

201 30 hygr. 228-229" ") R 

101 15 237-239" C 

159 24 234-235 e j D, E 

146 21,5 203-205" F 

Total 671 

") Gcschatzt aus Elutionskurve. 
b) Smp. nach Kristallisation aus Acetonitril. 
") Smp. des Bis-3,5-dinitrobenzoates. 
d, Das Verhaltnis wurde bei Fraktion 95 gewechselt. 
e )  Smp. von D nach Entfernen von E. 
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60 in1 pro Std. und unter Entnahnic von 30-mi-Fraktionen mit folgendem Ergebnis chromato- 
graphiert (s. Tabelle auf S. 2221). 

D i d  A (Bicyclo[3,2,l]oct-6-e1i-2, 8-exo-diol, 25) lieferte aus Acetonitril hygroskopische Kri- 
stalle, Smp. 199-204" (Zers.), dercn Analyse zu ticfc C-Werte ergah. 

Das ebenfalls stark hygroskopische D i d  D (Tri~yclo[2,2,2,0~~~]octan-3,5-endo-cis-diol, 31) 
war amorph und wurde durch Umfallen aus abs. Athcr urid anschliessende Sublimation gereinigt. 
Es murdc als Bis-3, ti-dinitrobenzoat, Smp. 228-229". charakterisiert. 
C,,H,,O,,N, (528,40) Ber. C 50,01 H 3,OS N 10,60O,G Gcf. C 50,05 H 3,08 N 10,35% 

C,H,,O, (140.18) Ber. C 68,54 H 8.63% 
Diole C (29), D (27) und F (32). 

Did  C (Bicyclo[2,2,2]oct-5-en-2,3-trans-diol) Gcf. C 68,31 
Diol U (~icyclo[3,2,l]oct-6-cn-2-exo-8-endo-diol Gef. C 68,75 
nzol 1; (Tricyclo[2,2,2,02~~]octan-3, 5-exo-cis-did) Gef. C 68,64 
TR.-Spektrei/.  Die ungesattigten Diole D (27), C (29) und A (25) wiesen die fur &-Olefine 

charakteristische Bande bei 3,28 p auf (I<&-Pille), sowie starke Banden bei 13,81 p (Diol D), 
14,05 ,u (Diol C) und 14,08 ,u (Diol -4). Diese Banden waren in den entsprechenden Dihydrodiolen 
nicht mchr vorhanden. Die tricyclischen Diole F und €3 wiesen die fur Cyclopropanringe charak- 
tcristische Bande der C-H-Streckschwingung bei 3,31 p (KBr-Pille) auf. 

Hydrzeruizg der Diole. Die Diole B (31) und F (32) nahmen uber Platin in Athanol keinen 
Wasserstoff auf, Diol A (25) 95% der ber. Menge, untcr Bildung von Dzhydvodiol A (Bicyclo[3,2,1]- 
octan-Z,S-exo-diol, 20), aus Acetonitril Nadeln, Smp. 259-261". Dieses war identisch mit dem 
wciter unten beschriebenen Umlagerungsprodukt aus Bicyclo[2,2,2]octen-2, 3-epoxid (22). 

Bei der Hydrierung von Diol C uber Platin in Athanol wurden 94% der ber. Menge Wasser- 
stoff aufgenommen: Dihydrodiol C (Bicyclo[2,2,2]octan-Z, 3-trans-diol, 23). Aus Acetonitril 
Nadeln, Snip. 278-279". Dieses war identisch mit dem weiter unten bcschriebenen Ringoffnungs- 
produkt aus Bicyclo[2,2,2]octen-2,3-epoxid (22). 

Bei der Hydricrung der die Diole D (27) und E (33) enthaltenden Fraktion wurden nur 89% 
der bcr. Menge Wasserstoff aufgenommen. Aus dcm Gemisch des Dihyrlrodiols D und dcs unver- 
huderten Dials E wurde crsteres clurch wiederholte Kristallisation aus  .4cetonitril in einheitlichcr 
Form abgetrennt. Aus Acetonitril Nadeln, Smp. 263-266'. 

C,H,,O, (142,18) Rer. C 67.57 €€ 9,93o/b 

H 8,60%. 
H 8,71y0. 
H 8,740/,. 

Dzhydvoiiiol A Gef. C 67,31 H 9,800/,. 
Dchydrodzol C Gcf. C 07,43 H 9,720,',. 
llihydrodzol D Gef. C 67,74 H 1 0 , 1 2 ~ o .  
p-Nitrobeizzylzden-acetal v u n  DzhydrodioZ A (26). 142 mg (1 mMol) .Dihydrodiol A, 151 mg 

(1 mMol) frisch sublimierter p-Nitrobenzaldehyd und '2 mg p-Toluolsulfonsaure wurden in 5 ml 
trockenem o-Xylol im olhad zum Sieden erhitzt und allmahlich ca. 4ml des Losungsmittels ab- 
dcstilliert. Der Rcst wurde im Vakuum entfernt, der oligc Ruckstand in 1 ml Benzol aufgenommen 
und an 8 g Alox (WOELM, basisch, Aktivitat 1) chromatographiert. Mit 200 ml Bcnzol wurden 
2.56 mg (93%) des reinen Acctals eluiert. Aus Pentan diinne 13lattchen, Smp. 90-92". Das unter 
Pentan unbeschrankt haltbare .2cctal zersetzt sich im trockenen Zustand unter Verfarbung, kann 
aber durch Chromatographic wieder gcreinigt werden. Das NMR.-Spektrum dieses Acctals weist 
das Singlett eincs Acetal-methin-Protons mit 6 = 6.04 ppm auf. 

C,,H,,O,PU' (275,29) Rcr. C 6.5,44 H 6,22 N 5,0974 Gef. C 65,52 H 6,30 N 5,37% 
Spnltuizg de5 Acetals (26). 105 mg (0,38 mMol) des obigen Acetals wurden nach WALBORSKY 

& L O N C R I K I ~ ~ )  mit 105 mg 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 1,5 ml konz. Schwefelsiure, 3 ml Wasser 
und  3 ml Alkohol 30 Min. auf dem Dampfbad crhitzt iind das ausgeschiedenc Hydrazon durch 
Filtration entfcrnt. l)as Filtrat wurde mit Xatriumcarbonat neutralisicrt, mit Natriumchlorid 
gesattigt und 6mal mit 4 nil Methylenchiorid extrahiert. Die kombinicrtcn Extrakte wurden nach 
dem Trocknen ubcr Natriumsulfat eingedampft und der Ruckstand bei 13 Torr von 100" nach 
3 3" sublimiert. Das Sublimat (31 mg, 580,:) war nach Kristallisation aus Acetonitril auf Grund 
des Misch-Smp. und 1R.-Spektrums mit Dihydrodiol X identisch. 

p-~itvobeizzyliden-acetal vou Diol B (39). Diescs wurdc in analoger Weisc aus 140 mg (1 mMol) 
niol und 151 mg (1 mMol) p-Nitrobenzaldehyt in 50% (136 nig) Ausbeute hergestellt. Nach Kri- 
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stallisation aus Petrolather, Smp. 138-1 39". Das NM1i:Spelitrum clicscs Acetals ist durch das 
Singlett des eirien Acetal-methin-Protons rnit d = 6,42 ppm sowie durch ein Singlett fur 2 H-C-O- 
Protonen bei 6 = 4.30 ppm charakterisiert. 

C15H150,N (273,28) Ber. C 65,92 H 5 3 3  N 5,13% Gef. C 65,67 H 5,71 N 5,249,; 
Oxydation der ungesuttigten Diole D (27), C (29) und A (25) rnit Mangandioxid. Jeweils 28 mg 

(0,2 mMolj dcr obigen Diole in 5 ml Methylenchlorid wurden 2 Std. mit 400 mg MangandioxidZ7) 
bei 20" geschdttelt, die Losung filtriert, der Filterriickstand 2mal rnit Methanol aufgekocht und 
abermals filtricrt. Nach Trocknen uber Natriumsulfat und Eindampfcn der vereinigten Filtrate 
blieben 12-15 mg einer wachsartigen Substanz zuruck, welche im IR. sowohl Hydroxyl- als auch 
Carbonyl- Ahsorption zeigte, im UV. aber keine Banden einer a,D-ungesattigten Carhonylverbin- 
dung zwischen 220 und 250 m p  aufwies. Wie neuerdings festgestellt wurde28), werden cyclischc 
sekundare hlkohole durch Mangandioxid wcitgehend oxydiert. 

Oxydation von Dihydrodiol D (28) und Dihydrodiol A (20) .  Die verwendete Chrom-Schwefel- 
sanre*) wurde durch Versetzen von 26,72 g Chromtrioxid mit 23 ml konz. Schwefclsaure und Ver- 
dtinnen rnit Wasser auf ein Volumen von 100 ml hergestellt. 142 mg (1 mMol) Dihydrodiol in 8 ml 
stabilisiertcm Aceton (0.01 mMol) wurden tropfenweise mit 0.55 ml der obigen Chrom-Schwefel- 
saure (1,l Aquiv.) im Laufe von 5 Min. bei 0" versetzt. Nach weiteren 5 Min. bei 0" wurde der 
uberschuss an Oxydationsmittel mit wenig Methanol zerstort, die ausgeschiedcnen Chromsalze 
abfiltriert und mit Aceton gewaschen. Das Filtrat wurde im Vakuum unterhalb 20' eingedampft, 
der Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen und dieses rnit wenig gesattigter Natrium- 
chloridlosung und anschliessend mit 5-proz. Kaliumhydrogencarbonat-Losung extrahiert. Ein- 
dampfen der Methylenchloridlosung lieferte 58 mg (42%) des kristallinen Diketons 15 (A::.$'' 
5,70 und 5,86 p) ,  welches sich beim Stehen unter Feuchtigkeitszutritt oder in wasserhaltigen Lo- 
sungsmitteln (z. B. feuchter Ather) in die nachfolgcnd beschriebene Ketosaure 17 umwandelte. 

Obiger Kaliumhydrogencarbonat-Extrakt wurde rnit 2 N Salsaure auf Kongo angesauert, dic 
Losung mit Natriumchlorid gesattigt und mit Methylenchlorid extrahiert. Trocknen und Ein- 
dampfen der Methylenchloridlosung im Vakuum ergab 61 mg (39%) der oligen Ketosaure 17, 
welche nach Destillation im Kugelrohr bei 0,01 Torr und 160" kristallisierte. Aus Petrolather 
diinne Blattchen, Smp. 58-59", A:?x 5,88 p. Die Ketosuure 17 war auf Grund des 1R.-Spektrums 
und des Misch-Smp. identisch mit der untcn beschriebenen Cycloheptan-4-on-carbonsaure. 

C,H,,O, (156,17) Ber. C 61,51 H 7,74y0 Gef. C 61,38 H 7,85y0 
Das Semicarbazon fie1 aus Essigsaure-Acetonitril mikrokristallin aus, Smp. 187". 

C,H1503N3 (213,23) Ber. C 50,69 H 7,09 N 19,71% Gef. C 50,75 H 7,30 N 19,740,/, 
Eine analoge Oxydation der Dihydrodiolc, bei welcher die Aufarbeitung bei - 10" erfolgte, 

crgab 7874 Diketon 15) neben 9% Ketosaure 17. 
Wurde bei der obigen Oxydation 2 N Kaliumcarbonatlosung zur Extralrtion der Saure ver- 

wendet, so wurde ausschliesslich die Ketosaure 17 erhalten. 
Cycloheptan-4-on-carbonsuure (17). Eine Suspension von 131 mg (0,87 mMol) Cycloheptatrien- 

4-on-carbonsaure (18) 28) in 10 ml abs. Athanol wurde rnit 13 mg 10-proz. Palladium-Kohle unter 
normalen Bedingungen hydriert, wobei die Substanz ganz in Losung ging. Nach Aufnahme von 
3 Mol-aquiv. Wasserstoff (5'5 Std.) wurde filtriert und im Vakuum eingedampft. Nach Destilla- 
tion im Kugelrohr bei 0,01 Torr und 160' kristallisierte die Ketosaure 17 aus Petrolather; Smp. 
58-59. Mit Platin in abs. Athanol kam die Hydrierung ebenfalls nach Aufnahme von nur 3 Mol- 
aquiv. Wasserstoff zum Stillstand. 

Sernicarbazon aus Essigsaure-Acetonitril, Smp. 186-187". 
Oxydation uon Dihydrodiol C (23). 71 mg (0,5 mMolj Dihydrodiol C in 4 ml Accton aurdcn wic 

oben beschrieben mit 0,30 ml der Chrom-Schwefelsaurelosung oxydiert. Die Aufarbeitung des 
Hydrogencarbonatextraktes licferte 70 mg (81 %) cis-Cyclohcxan-l,4-dicarbonsaure. Aus Mcthy- 
lenchlorid langlichc Prismen vom Smp. 169-170", ohne Smp.-Dcprcssion mit nach ALDER et al. 29) 

hergestellten authcntischen Probe. 
C,,H,,O, (172.17) Ber. C 55,80 H 7,03% Gef. C 55,85 €1 7,20% 

27) J .  ATTENBURROW et aZ., J .  chem. SOC. 1952, 1094. 
28) K. MISLOW & J .  G. BERGER, J. Amer. chem. SOC. 84, 1956 (1962). 
Bs) K. ALDER et al., Tiebigs Ann. Chcm. 593, 23 (1955). 
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Oxydaliolz von Dihydrodiol C (23) mit Perjodsiiure. Dicse crfolgte genau nach den Angaben 
von ANGYAL &  YOUNG'^) in ejncr Pufferlosung bei p H  2,12 bei einer Temperatur von 80" (& 2"). 
Die graphisch ermittelte Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zmciter Ordnung betrug 2.6 Mol-l 
1 Min.-l (& 0,5). 

Dihydrodiol C (23) ztnd Dihydrodiol A (20) bus BicycZo[2,2,2] oct-2-en (21). 1,24g (11,5 mMol) 
Bicycloocten5) in 7,5 ml ?ither uncl 5 ml Ameisensaure wurden nach der Vorschrift von WAL- 
BORSKY & L O N C R I N I ~ ~ )  rnit 1.87 g 30-prOz. Wasserstoffperoxid oxydiert. Stat t  rnit athanolischer 
Kalilauge wurden die Ameisensaureester wie folgt mit Idthiumaluminiumhydrid gespalten : Das 
getrocknete oligc Rohprodukt (2,15 g) wurdc in 20 ml abs. Ather gelost und unter Riihren zu 
500 mg Lithiumaluminiumhydrid in 30 ml abs. Ather derart zugetropft, dass leichter Riickfluss 
anhielt. Nach l0stdg. Sieden wurde mit 1 ml Wasscr und 0,s ml 10-proz. Natronlauge versetzt 
untl 8 Stcl. bei Zimmertemperatur geruhrt. Der anorganische Niederschlag wurde abfiltriert und 
mel!rmals mit warmem Ather gewaschen. Eindampfen der vereinigten Atherextrakte lieferte 
1,37 g cines bci 13 Torr von 130" nach 12" ohnc Ruckstand sublimierbaren kristallinen Gemisches, 
wclches sich durch Kristallisation nicht auftrennen liess und auf Grunt1 des DC aus 3 Haupt- 
komponenten bestand. 1,350 g dieses Gemisches wurden bei 28" an 1,3 kg Kieselgel mit Chloro- 
form-Isopropanol (7 : 3 )  bei einer Durchlaufgeschu,indigkcit von 50 ml pro Std. chromatographiert. 
Die Fraktionen Nr. 16-24 (544 mg, 47%) bestanden aus Dihydrodiol A (20), aus Acetonitril 
Snip. 2.S-261". Die Fraktionen Nr. 27-29 (282 mg, 23%)) bestanden aus Dihydrodiol C (23), aus 
Acetonitril Smp. 278-279". Nach einer Zwischenfraktion (Nr. 30-33, 121 mg) lieferten die Frak- 
tioncn Nr. 34-42 (272 mg, 20%) eine unbekanntc Verbindung tler Zusammensctzung C,H,,O,; 
aus Rcetonitril Smp. 299-301". 

C,H,,O, (158,19) Ber. C 60,74 H 8,92% Gef. C 60.77 H 9,0490 

Auf Grund des NMR.-Spektrums in D,O (Multiplett fur 8 C-H-Protonen zwischen 0 = 1,12 
und 2,60 ppm, Multiplett fur  3 H-C-0-Protonen mit S = 3,95 ppm) handelt es sich um ein bicy- 
clisches Triol, was ebenfalls durch das NMK.-Spektrum des Acetylderivates in CS, bestatigt wird 
(Singlett bei 6 = 1.90 und 1,98 ppm entsprechend 3 bzw. 6 Acetylprotonon innerhalb eines Multi- 
plctts zwischcn d = 1,2 und 2,75 ppm fur insgcsamt 17 C-H-Protonen; Multiplett bei r) = 4,6 ppm 
fiir 3 H-C-0-Protonen). 

Oxydatzon der tricyclischen Diole B (31). E (33) und P (32) zu Tricycl0[2,2,2,O~~~]octan-2,6-dion 
(34). Je 140 mg (1 mMol) der Diolc B und F in 8 ml Aceton wurden mit 0.55 ml der oben beschrie- 
bcnen Chrom-Schwefclsaurelosung bei 0" wahrend 10 Min. stehengclassen. Nach Zerstorung des 
iherschusses a n  Oxydationsmittel mit wenig Methanol wurdt: in gleicher Weise aufgearbeitet. 

Diol 1; lieferte 121 mg (89%), Diol B 115 mg (85%) des rohen kristallinen Diketons 34, wel- 
chcs nach dcr Sublimation bei 12 Torr von 100" nach 12" jeweils durch Chromatographie an  4 g 
.%lox (WOELM, neutral, Aktivitat I) nnd Elution rnit Methylenchlorid von geringen Mengen Alko- 
hol befreit wurde. Das Diketon 34 entfarbt Kaliumpcrmanganatlosung nicht. Aus Ather Dendri- 
ten, Smp. 91--92". 122" 195 mp (log F = 3,85), 218 m p  (log F = 3,19), 279 m p  (log F = 1,62). 

Amax ( v  C = O )  5,65 p (schw.) und 5,77 p (stark); 1::; 3,38 und 3,33 p (Cyclopropan-CH). CCI, 

C,H,O, (136,14) Ber. C 7037 H 5,92y6 Gef. C 70,59 H 6,03% 

Das Ris-2,4-dinilropherz~~lh~druzo.i? wurde rnit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in athanolischer 
367 m p  (log 

C20H160 ,~ ,  (496,39) Bcr. C 48,39 H 3,25 N 22,270/, Gef. C 48,Sl H 3,39 N 22,529/, 

Rei der analogen Oxydation von 195 nig (1,4 mMo1) tler hydrierten Mischfraktion von Dihydro- 
diol D uncl Diol E verblieb jeweils nach Abtrennung ckr Ketosaure 17 mit verdiinnter Natrium- 
carbonatlosung eine neutrale Fraktion, welche nach Chromatographie an Alox 17,5 mg (9,2%) 
tles Diketons 34 crgab. 

Alkalische Sfialtung vogz ~ r ~ ~ . ~ ~ l o i 2 , 2 , 2 , O " ~ ] o c t a ~ - 3 , 5 - d i o ~ z  (34) ZUY 2-I(eto-norcaransiiure (35). 
Eine Losung von 40 mg (0,294 mMol) Diketon 34 in 5 ml 2~ Natronlauge wurdc nach 2-stdg. 
Stehen bci 20" mit Methylenchlorid extrahiert und anschliessend mit 2 N Salzsaure auf Kongo 
angesauert. Nach Sattigung der masserigen Losung mil: Natriumchlorid wurde diese dreimal mit 
je 5 ml Mcthylenchloritl extrahiert. Die vereinigtcn Methylcnchloridextrakte wurden mit gesat- 

SalzsSure bei 0" bercitct. :\us Benzol orange Mikrokristalle, Smp. 240--241". 
& = 455) .  
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tigter Natriumchloridlosung neutral gewaschen und eingedampft. Der Riiclrstand, 43 mg (95%) 
cines farblosen Ols, kristallisierte aus Acetonitril in hexagonalen Prismen, Smp. 98-100". 

195 mp (log F = 3,60), 280 mp (log P = I,%)). A ~ ~ . f ' z  3,29 p (Cyclopropyl-CH), 5,74 p (Keton- 
CO), 5,87 p (COOH). 

C,H,,O, (154,16) Ber. C 62,32 H 6,54% Gef. C 62,48 H 6,63% 

2,4-Dinitrophenylhydrazon; Aus Alkohol orange Mikroltristalle, Smp. 219-221". A:$',c'' 
368 my (log E = 4,48). 

C14H140,N4 (334,28) Ber. C 50,30 H 4,22y0 Gef. C 50,53 H 4,41y0 

Reduktion zion 2-Keto-norcaransaure (35) nach WOLFF-KISHNER. 100 mg (0,65 mMol) Keto- 
same wurden mit der Losung von 100 mg (4,4 mAtome) Natrium in 4 ml abs. Athanol und 2 ml 
Hydrazinhydrat 24 Std. im Druckrohr auf 180" erhitzt. Nach A4bkiihlen auf - 80" wurde das Glas- 
rohr geoffnet, der Inhalt rnit Wasser auf das doppelte Volumen verdiinnt, mit 2~ Salzsaure 
auf Kongo angesauert, mit Natriumchlorid gesattigt und dreimal rnit j e  10 ml Methylenchlorid 
extrahiert. Die kombinierten Methylenchloridfraktionen wurden nach zweimaligem Waschen rnit 
5 ml einer Losung von 20 g Natriumchlorid in 100 ml Wasser iiber Natriumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Der Riickstand, 21 mg einer wasserhellen Fliissigkeit, wurde im Kugelrohr bei 12 
Torr und 140" destilliert. Bei der Hydrierung in Eisessig iiber Platin wurde 0,75 Molaquiv. Wasser- 
stoff (ber. auf C,H,,O,) aufgenommen. Gas-Chromatographie des Hydrierungsproduktes an Carbo- 
wax 6000 auf Kieselgur (200" und 15 ml HeliumjMin.) lieferte 2 olige Substanzen im Verhaltnis 
4 :  1, welche beim Stehen kristallin erstarrten. Die grossere Fraktion stimmte nach Smp. (30-31") 
und 1R.-Spektrum rnit authentischer Cyclohexylessigsa~re~~) iiberein. 

Das S-Benzyl-thiuroniumsalz, aus Dioxan Smp. 165-166", war ebenfalls auf Grund des 
Misch-Smp. und 1R.-Spektrums identisch rnit einer authentischen Probe. 

C,,H,,02N,S Ber. C 62,31 H 7,85 N 9,09 S 10,38% 
(308,43) Gef. ,, 62,54 ,, 7,93 ,, 9,27 ,, 10,54% 

SUMMARY 

Hydrolysis of the trans and exo-cis forms of 3,5-dibromo-tricyclo[2,2,2, 02"7- 
octane, 6 and 7 respectively, proceeds at an enhanced rate and leads exclusively 
to tricyclo[2, 2,2,0] 2p 6]octane-3,5-endo-cis-diol (diol B, 31). In the presence of acid, ca 
70% of this kinetically controlled product is converted into five isomeric diols, viz .  
bicyclo[3,2, l]oct76-ene-2, 8-exo-diol (diol A, 25), bicyclo[Z, 2,2]oct-5-ene-2,3- trans- 
diol (diol C, 29), bicyclo[3,2,l]oct-6-ene-2-exo-8-endo-diol (diol D, 27), tricyclo- 
[2,2,2, 02>6]octane-3, 5-trans-diol (diol E, 33) and tricyclo[2, 2,2,0296]octane-3, 5-exo- 
cis-diol (diol F, 32). 

Structure and configuration of these six diols are those predictable on the basis 
of two product-determining cationic intermediates, which are formulated as the three- 
centre-homoallylic ions I1 and I11 respectively. However, a mechanism involving 
four intermediate two-centre homoallylic cations (10a and 10 b) cannot be excluded, 
The exclusive formation of the efido-cis-diol B under conditions of kinetic control 
is attributed to asymmetry in the three-centre cation 11. 

The dihydro derivatives of diol A (20) and C (23) were also obtained by acid 
hydrolysis of bicyclo[2, 2,210ct-Z-ene epoxide (22). The @-diketone (bicyclo[3,2,1]- 
octane-2,8-dione, 15) produced upon oxidation of dihydro-diols A and I) undergoes 
an extremely easy hydrolytic cleavage yielding cycloheptane-4-carboxylic acid (17). 
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30) 0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 353, 284 (1907). 
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