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98. Die Cyclopropylcarbinyl-Cyclobutyl-Homoallyl-Umlagerung. 
I. Teit. Syn.these von Tricyclo[3.2. 1.02~’]octan-3-ol, endo- und exo- 
Tricyclo[3.2.1. 03y6]octan-4-ol und exo-Bicyclo[3.2.l]-oct-2-en-7-ol 

von Manfred Geisel, Cyril A. Grob, Werner Santi und Werner Tschudi 
Institut fur Organische Chcmie dcr Universitat Base1 

(15, IT. 73) 

Sumnzavy. Tricyclo[3.2.1.02~7]octan-3-ol (1) and its 4-isomer 7 were obtained by hydroboration 
of tricycIo[3.2.1 .02~7]oct-3-ene ( 5 ) .  The former alcohol 1 is quantitatively converted to the isomeric 
alcohol exo-bicyclo[3.2.l]oct-2-en-7-ol (3) by treatment with aqueous acid. 

Photolysis of l-diazo-3-(cyclopent-3-enyl)-propan-2-one ( 1 2 ~ )  gave a high yield of tricyclo- 
[3.2.1.03~s:octan-4-one (loa). Reduction of the latter lrctone produced a mixture of endo- and 
exo-tricyclo[3.2.1 .0S~6]octan-4-ol 2 and 9, respectively. Oxidation of thcse secondary alcohols with 
silver carbonate in benzene furnishcd n mixture of the ketone 10a and the lactone 14 of 6-liydroxy- 
bicyclo[2.1.1]heptane-2-carboxylic acid. The latter is thought to be formed by oxydation of the 
hydrate of the strained ketone 10a. 

Die im Titel genannten sekundaren Alkohole enthalten eine Cyclopropylcarbinyl- 
(l), eine Cyclobutyl- (2) oder Homoallyl-Gruppierung (3) l), welche jeweils durch ein 
gleiches Gerust von vier Kohlenstoffatomen fixiert ist. Wegen ihrer geometrisch 
definierten Struktur eignen sich Derivate dieser Alkohole besonders gut zum Studium 
der Umlagerungen, welche fur Verbindungen dieses Strukturtyps charakieristisch 
sind und denen wir fruher in der Bicyclo[2.2.2]octan-Reihe begegnet sind [l]. 

1 

OH 

2 3 

Nach heutiger Auffassung treten bei diesen Umlagerungen dieselben oder ahnliche 
kationische Zwischenstufen auf, was sich vor allem in der Bildung gleicher oder 
Blinlicher Produlctgemische aussert. Uber die Zahl und Natur dieser Zwischenstufen 
gehen die Meinungen freilich auseinander2). In Anbetracht der noch im Gange be- 

l) 
2, Fur Literaturtibersichtcn vgl. [2]. 

In den Formsln durch dicke Striche hervorgchoben. 
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findlichen Kontroverse schien eine grundliche Untersuchung von Derivaten der 
Alkohole 1, 2 und 3 angezeigt. In dieser ersten Mitteilung wird die Herstellung dieser 
Verbindungen beschrieben. Im anschliessenden 11. Teil wird uber den Verlauf und 
die Geschwindigkeit der Umlagerungen berichtet. In einer spateren Mitteilung wird 
schliesslich auf den Mechanismus der Umlagerungen sowie auf die Natur der Zwischen- 
stuf en eingegangen . 

Tricyclo[3.2.1.02~7]octan-3-ol (1) wurde erstmals von Sauers et al. [3] beschrieben. 
Sie stellten den Alkohol durch Reduktion des entsprechenden, ebenfalls bekannten, 
Ketons 4 [4] her. Wir erhielten den Alkohol 1 durch Hydroborierung des friiher von 
uns beschriebenen Tricyclo[3.2.1.02~7]oct-3-ens (5) [5]. Die Herstellung dieses Olefins 
durch baseninduzierte Zersetzung des Tosylhydrazons 6 a von Bicyclo[2.2.2]oct-5-en- 
2-on (6 b) konnte zudem wesentlich verbessert werden 

4 5 6 
a) R = p-CH,C,H,SO,NHN 
b ) R = O  

Bei der Hydroborierung des Olefins 5 entstand neben 1 der ebenfalls bekannte 
isomere a41kohol 7 [3] [6], welcher durch Chromatographie an Silicagel von 1 ab- 
getrennt wurde. Die Oxydation des Alkohols 1 niit Mangandioxid ergab das oben 
erwahnte, stark hygroskopische Keton 4, dessen 1R.-Absorption bei 1690 cm-l und 
dessen UV.-Absorptionsmaximum bei 199 nm (log E 3,89) in Athanol fur die Konju- 
gation des Cyclopropanringes mit der Carbonylgruppe sprachen. Die Oxydation des 
isomeren Alkohols 7 mit Chrom-Schwefelsaure in Aceton fuhrte zu einem unkon- 
jugierten Keton ( a ~ ~ = ~  1717 cm-l in CS,), welches mit der von Lurnb & Whitham [6] 
beschriebenen Verbindung 8 identisch war 4) ,  Fur die Herstellung grosserer Mengen 
des Cyclopropylcarbinols 1 ist die Reduktion des tricyclischen Ketons 4 vorzuziehen. 

7 8 

Mit HC1 in 70proz. wasserigem Dioxan lagert sich der Alkohol 1 quantitativ in 
exo-Bicyclo[3.2.l]oct-2-en-7-ol (3) um. Dieser von Sawrs  et al. [3] auf relativ umstand- 

@ 0 

9 10 11 
a ) R = H  a) R = COCHN, 
b) R = CH, b) R = CH=C=O 

3, Vgl. exp. Teil. 
Diese Autoren [6] geben allerdings ein 1R.-Absorptionsmaximum bei 1730 cm-l (in CS,) an. 
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lichem Wege erhaltene isomere Alkohol ist auf diese Weise bedeutend leichter zu- 
ganglich geworden. 

Sowohl die endo- als auch die em-Form von Tricyclo[3.2.1.03~~]octan-4-ol, (2 bzw. 
9), waren unbekannt. Zur Herstellung dieser Alkohole war der Weg uber das ent- 
sprechende Keton 10 a naheliegend, zumal dessen Triniethylderivat 10 b von Yates & 
Fallis 171 auf elegante Weise durch Bestrahlung des Diazoketons l l a  und intra- 
molekulare Cycloaddition des dabei gebildeten Ketens 1 l b  erhdtlich ist. 

a) COOH = d? 
b) COCl O--C% 

c)  COCHN, 
12 d) COCH: 13 :L) R = H 14 

c )  CH==C=O b) R = CH, 

In  Analogie wurde die bekannte Cyclopenten-3-yl-essigsaure (12 a) [S] uber das 
Saurechlorid 12 b in das Diazolteton 12c umgewandelt. Die Bestrahlung einer lproz. 
Losung dieser Verbindung in Pentan rnit einer Quecksilberlampe ergab das ge- 
wunschte Keton 10a in ca. 80proz. Ausbeute. Das NMR.-Spektrum, welches aquiva- 
lente Methylenprotonen an C(2) und C(8) sowie aquivalente Methinprotonen an C(3) 
und C(5) anzeigte, und die Carbonylbande bei 1770 cm-l im 1R.-Spektrum bestatigten 
die Struktur 10 a. Die Bestrahlung dient vermutlich der Stickstoffabspaltung im 
Diazoketon 12c zum Ketocarben 12d, das sich Zuni Keten 12e umlagert. Letzteres 
geht eine spontane intramolekulare Cycloaddition zum Keton 10 a ein, denn letzteres 
entsteht ebenfalls durch eine WoZfl-Umlagerung des Diazoketons 12 c mit Silberoxid, 
allerdings in geringerer Ausbeute. Wurde das Diazoketon 12 c mit Icupfersulfat in 
Cyclohexan [9] umgelagert, so entstand ein destillierbares 01 in 50% Ausbeute, das 
75% des Ketons 4 und 21% des Ketons 10a enthielt. 

Das tricyclische Keton 10a geht bei der Hydrierung uber Platin in Methanol teil- 
weise in das Acetal 13b uber. Dieses Verhalten muss der hohen Ringspannung zu- 
geschrieben werden. 

Reduktion des Ketons 10a mit Lithiumaluminiumhydrid fuhrte zu einem Ge- 
misch von 89yo endo- und 11% exo-Tricyclo[3.2.1.03~6]octan4-ol (2 bzw. 9), wie aus 
der gas-chromatographischen Analyse hervorging. Die Hydrierung uber Raney-Nickel 
in 2-Propanol oder iiber Platin in wasserigem Methanol ergab ein Gemisch von ca. 
70% endo- und 30% exo-Alkohol. Der Angriff des Reduktionsmittels von der weniger 
gehinderten exo-Seite ist somit bevorzugt 5 ) .  

Die Reduktion des Ketons 10 a rnit Aluminiumisopropylat nach Meerwein- 
Ponndorf unter 13edingungen, welche zum therniodynamisch begiinstigten Isonieren 
fiiliren sollten, ergab 88% endo- und 12% em-Alkohol, was fur die etwas grossere 
Stabilitat des endo-Isomeren 2 spricht . Durch Chromatographie an Kieselgel oder 
durch Ausfriercn aus Pentan l a s t  sich der endo-Alkohol (Smp. 171") vom em-Isome- 
ren (Smp. 103") .trennen. 

uberraschenderweise bilden sich bei der Oxydation der Alkohole 2 und 9 mit 
Silbercarbonat auf Celit nach FLtizon [lo] neben dem Keton 10a grossere Mengen des 

5 )  I3ei langercr Hydrierdaucr nimmt der Anteil a n  eldo-Alkohol zu. 
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bekannten Lactons 14 der 6-Hydroxybicyclo[2.1.l]heptan-2-carbonsaure [ll]. Die 
Lactonbildung scheint voni Wassergehalt des Reagens beeinflusst zu werden und 
nimmt zu, wenn Wasser zugesetzt wird. Das Keton selbst wird durch feuchtes Rea- 
gens langsanier zum Lacton oxydiert als die Alkohole. Die Oxydation eines Alkohols 
zum Lacton mit Silbercarbonat scheint noch nie beschrieben worden zu sein. Ver- 
mutlich setzt sich das bei der Oxydation gebildete Wasser (aus H,CO,) mit dem Keton 
10a zum Hydrat 13a um, welches wie folgt durch Silbercarbonat oxydiert wird: 

Die oben vorweggenommene Zuordnung der Konfiguration der beiden Alkohole 2 
und 9 stutzt sich auf ihre NMR.-Spektren. Aus dem am Model1 gemessenen Diheder- 
winkel zwischen dem Wasserstoffatoni an C(4) und den aquivalenten Wasserstoff- 
atomen an C(3) und C(5) von ca. 20" im elzdo-Alkohol2 und ca. 100" im exo-Alkohol9 
ergibt die Karjhs-Gleichung Kopplungskonstanten von ca. 6 Hz bzw. ca. 1 Hz. Da 
das NMR.-Spektrum des bei der Reduktion vorwiegend gebildeten Alkohols eine 
Triplettaufspaltung von 6 Hz aufweist, jenes des epimeren Alkohols nur ein etwas 
verbreitetes Singulett zeigt, konnen die obigen Zuordnungen als gesichert gelten. 

Verschiebungsreagentien wie Europium(II1)-1, 1,1,2,2,3,3-heptafluoro-7,7-di- 
methyl-4,6-octandionat (Eu(fod),) bewirken eine besonders ausgepragte Auftrennung 
der Protonenresonanzen im NMR.-Spektrum der Alkohole 2 und 9, was eine voll- 
standige Analyse der Signale ermoglichte [12]. In  der Tab. sind die chemischen Ver- 

Tabclle. Chemische Verschiebzmgen 8 (in ppm) inz IOO-MHz-SFektrum von 2 und 9 in CCl, rnit und 
ohne Zusatz vow Eu( fod) ,  

Stellung des Signal Zugesetzte Mol-Aqu. Eu(fod), 
Protons 

030 0 2  0,4 

s, 1 H  2,36 
d, 2H 1,92 
m, 2 H  1,25 
q. 2 H  2,36 
t ,  l H ,  J = 6 HZ 4,09 
s, 1 H *  2,36 
s. 2 H  1,36 
s, 1H* 2,72 

s, 1H 2,40 
m, 4H 1,55 
t ,  2II  2,18 
s, 1H 3,55 
s, 1H* 3,25 
s, 2H 1,36 
s, 1H* 3,25 

3,20 
4.16 
2,28 
3,68 
7,18 
3,lO 
1,99 

1 5 3  

2,65 
2,08 
3,70 
5,90 
432 
1.80 

12,7 

3,71 
5.47 
2,92 
4 2 5  
9,09 
335 
2.35 

20 

2.78 
2,40 
5.48 
9,02 
6.16 
2,21 

20 

* breitcs Signal 
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schiebungen im 100 MHz-Spektrum der beiden Alkohole nach steigenden Zusatzen 
von Eu(fod), angegeben. 

Der Umstand, dass die Verschiebung der C(2) und C(8) endo-Protonen beim endo- 
Alkohol 2 bedeutend grosser ist als beini exo-Alkohol 9 (vgl. Tab.) spricht fur die 
obige Zuordnung, denn das Europium-Atom ist diesen Protonen im ersten Fall 
naher als im zweiten. Beim Proton an C(6) sind die Verhaltnisse umgekehrt. 

Dicsc hrbeit wurde vom Schwezzerzschen Nutzonalfond7 (Gesuchnummer 5283.2 und 2 267.70) 
sowe von der Firma CIBA-GEIGY AG, Basel, unterstutzt. 

Experimenteller Te116) 
Die Smp. wurden, wenn nicht anders vermcrkt, auf cinem Koflerblock, diejenigen leicht- 

fluchtiger Substanzen in einem gut geruhrten Qlbad in verschlossener ICapillare (verschl. Kap.) 
bestimmt und sind korrigiert. Fchlcrgrenze nnterhalb 200" :c 1 ', daruber & 2'. Die Siedcpunkte 
sind nicht korrigiert. 

Die Aufnahm.e der NMR.-Spelitren erfolgte mit einem Varian-A-60, die UV.-Spektren mit 
cinem Beckmann-UV-Spektromcter Mod. DK 2 durch Herrn K. Aegevtev. Die chcmische Ver- 
schiebung ist in ppm bezogen auf Tetramethylsilan als interncr Standard (8 = 0) angegeben. 

Die gas-chrornatographischen Analysen wurden mit folgcnden Saulen durchgcfiihrt : A : 20yo 
Silicon01 auf Chromosorb W, B:  10% Carbowax 20M auf Chroinosorb W, C: 20% Carbowax 2031 
auf Chromosorb G, 

Die praparative Trennung von Substanzgemischen niittcls Gas-Chromatographie erfolgte auf 
eincm herograph 700 Autoprep der Firma l'aviniz Aerograph (Saule D:  10% Carbowax 20M auf 
Chromosorb W G m / l  cm). 

Die Elementaranalysen wurden von Herrn E .  Z'homnzen ausgefuhrt. 

p- Toluolsu~anylhydrazon von  Bicyclo[2.2.2]oct-5-eiz-Z-on (6a). Das nach Lit .[5] hergestellte 
Bicyclo[2.2.2]oct-5-en-2-on (6b) vom Smp. 79-80' (vcrschl. Kap.) ergab das Tosylhydrazon 6a 
in 88proz. Ausbeute (Lit. 1'51 89%). Aus Athanol wcisse Nadeln Smp. 224-225" (Lit. [S] Smp. 
223-224'). 

TricycZo[3.2.7 .02.7]oct-3-en (5). 912 ing NaIl (50proz. Dispersion in 01) (18,9 nimol) wurden niit 
abs. Tetrahydrofiiran (THF) gewaschen uncl in einem trockenen 500 ml Zweihalskolbcn mit Ruck- 
flussteilcr, Gasein.leitungsrohr und Magnetruhrcr unter trockencm N2 in 210 ml frisch uber LiAlH, 
destillicrtcm THF suspendiert. Bei Raumtemp. wurden 5 g (17,2 mmol) trockenes Tosyl- 
hydrazon 6a in einer Portion zugegeben, mobei sofort lebhafte H,-Entwicklung einsetzte. Nach 
ca. 5 Min. bcgann das Natrium-Salz des Tosylhydrazons als weisser, voluminoser Niederschlag 
auszufallen. Nach einer Reaktionsdauer von 1 Std. (keinc sichtbare H2-Entwicklung mehr) wurde 
die U s u n g  wfirend 30 Min. unter leichtem Kuckfluss gehalten und darauf das Losungsmittel ubcr 
dcn Riickflussteiler abdestilliert. Weitere Trocknung dcs Salzes erfolgte uber Nacht bei Raum- 
temp. am Hochvakuum. 

Die Pyrolyse des Natrium-Salzcs erfolgte im gleichen Gefass. Dieses wurde uber zwei auf 
- 78" gehaltene Kuhlfallen und eincn Trockenturm (KOH-Perlen) rnit einer Wasserstrahlpumpe 
verbunden. Das Gefiss wurdc irn t)lbad auf 165" bci 12 Torr erhitzt, wobci das Olefin 5 in die 
Kuhlfallcn destillicrte. Nach einer Rcaktionsdaucr von 4 Std. bei 165"/12 Torr destillicrte kein 
Tricycl0[3.2.1.O~~~]oct-3-en mehr iiber. Ein wcitcrer, geringerer Antcil von 5 wurde bci allmah- 
licher Steigerung der Tcmperatur auf 180" erhalten. 

Das Gas-Chromatogramrn (Saule B, 87", He 25 ml/Min.) der in der Kiihlfalle kondensierten 
kristallincn Substanz zeigte ausser dcni Olefin 5 ca. 2% eincr unbekannten Substanz rnit kurzerer 
Retentionszcit an. Ausbeute 70% (Lit. 151 71%). 

Hydroborierung von TricycZ0[3.2. I .02,7]oct-3-en (5). 111s Generator fiir die Entwicklung von 
Diboran diente ein 50 ml Zweihalskolben init Tropftrichter, Gascinleitungsrohr, Magnetruhrer 
und Destillationsaufsatz. Lctzterer wurde ubcr ein Glasrohr mit cincr Glasfritte verbunden, die in 
einem Zweihalskolben in die Losung des Olcfins 5 in abs. THF cintauchte. THF und Diglyme 

6, Unter Mitwirkung von Herrn Rolf Bielmann. 
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wurden unmittelbar vor der Verwendung iiber LiAlH,, Bortrifluorid-athylatherat iiber CaH, 
destilliert. Im Generator wurden 373 mg (9,9 mmol) NaRH, in 10 ml Diglyme vorgelegt und 3,55 g 
(25 mmol) Bortrifluorid-athylatherat in 10  ml Diglyme im Verlauf einer Std. zugetropft. Das 
Iliboran wurde unter schwachem N,-Strom in die Losung von 1.07 g (10,l mmol) 5 in 15 ml 
THF eingeleitet und die Losung eine weitere Std. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Uberschus- 
siges Diboran wurde darauf durch tropfenweise Zugabe von Wasser zerstort, die Tetrahydro- 
furanlosung rnit 6 ml 3~ NaOH versetzt und die Boranderivate unter Riihren und Kuhlung im 
Wasserbad rnit 6 ml 3Oproz. H,O, oxydiert. Nach 1,jstdg. Riihren bei Raumtemp. wurde 
die Reaktionslosung auf 30 ml Eiswasser gegossen und 3mal mit je 50 ml Ather extrahiert. Die 
vcreinigten Atherextrakte wurden rnit Wasser neutral gewaschen, getrocknet (NsSO,) und iiber 
cine Vigreux-Kolonne eingeengt. Der farblose, halbkristalline Ruckstand ergab nach einmaligen 
Umkristallisieren aus Pentan 1,2 g (96%) des Isomerengemisches von 1 und 7, Smp. 125-135" 
(verschl. Kap.) im Verhaltnis 1,3: 1 (nach Gas-Chromatogramm (Saule B, lZO", He 25 ml/Min.)). 

Prtipavative Trennung des Gemisches der Alkohole 1 und 7. 1,2 g des Isomeren-Gemisches wur- 
dcn an 105 g IGeselgel (Korngrosse 0,05-0,2 mm) mit einem Gemisch von Petrolather/dther 3:2 
aufgetrennt. Die einzelnen Fraktionen von 40 ml wurden gas-chromatographisch kontrolliert, 
einheitliche Fraktionen vereinigt und iiber eine 30 cm Vigreuxkolonne eingeengt. Fraktionen 
10-16 enthielten 353 mg des Alkohols 7, Smp. 140-141,5", Fraktionen 17 und 18 153 mg eines 
Gemisches von 1 und 7. Fraktionen 19-28 enthielten 526 mg Alkohol 1, Smp. 136-138". 

TricycZo[3.2.7 .0a~7]octan-3-oZ (1). Der aus Fraktion 19-28 erhaltene Alkohol 1 ergab nach Sub- 
limation bei 70°/13 Torr analysenreines Produkt vom Smp. 136-138" (verschl. Kap.) (Lit. [3] 
Smp. 135-137'), das rnit einer nach [3] hergestellten Probe identisch war. - IR.-Spektrunr (CCl,): 
3600 cni-l (OH), 3035 cm-l (Dreiring) starke Banden bei 2930, 2860, 990 cm-l, mittlere Banden 
bci 1080, 1070,1062,956, 900 cm-l (Lit. [3] 1R.-Spektrum (CCl,): 3660 cm-1 (OH), starke Banden 
bei 1075, 980, 955 cm-l). - NMR.-Spektrum (CCI,) : Komplexe Absorption bei 6 = 0.8-2.05 pprn 
( l lH) ,  Multiplett rnit Zentrum bei 6 = 4,15 ppm [HCO-Proton]. 

CsH,,O (124,18) Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,52 H 9,94% 

p-Nitrobenzoat von TricycZo[3.2.7 .0*~7]octun-3-oZ (1). Das p-Nitrobenzoat von 1 wurde in abs. 
Pyridin rnit p-Nitrobenzoylchlorid in 1Oproz. Uberschuss hergestellt. Nach 48 Std. bei 0" wurde 
die Reaktionslosung auf Eiswasser gegossen, wobci das p-Nitrobenzoat sofort auskristallisierte : 
Aus Petrolather gelbe Nadeln vom Smp. 82-83" (Lit. [3] Smp. 78,5-80° (ohne itbereinstimmende 
Analyse)). Ausbeute: 85%. 

CISHl,NO, (273,29) Ber. C 65,92 H 5,53 N 5,13% Gef. C 65,81 H 5,57 N 5,03% 

2,4-Dinitrobenzoat von TricycZo[3.2. 7.0a~7]octan-3-oZ (1). Aus 778 mg (6,26 mmol) des Alkohols 1 
und 1,777 g (7,70 mmol) 2,4-Dinitrobenzoylchlorid murden nach Zmaliger Kristallisation aus 
Ather 1,78 g (85%) farblose, seidig glanzende Nadeln erhalten, Smp. 106-107". 

C,,H,,N,O, (31829) Ber. C 56,60 H 4,43 N S,S0% Gef. C 56,75 H 4,71 N 8,83% 

-V'MR.-Spaktrum (CCl,): 8,86-8,40 (m, 2H) und 8,17-7,85 (m, 1H)  Aryl-H; 5,42 (m, 1 H )  

Tricycl0[3.2.7.0~~~]octan-3-on (4). a) Aus 1. 100 mg (0,793 mmol) des Alkohols 1 wurden in 3 ml 
CH,Cl, rnit 1,5 g aktivem MnO, [13] wahrend 7l/, Std. bei Raumtemp. geschiittelt. Die Losung 
wurde iiber Celit filtriert und bei Raumtemp. und 11 Torr. sorgfaltig eingeengt. Es wurden 90 mg 
(91,5 yo) des stark hygroskopischen Ketons 4 erhalten, das nach Gas-Chromatogramm (Saule B, 
140", He 25 ml/Min.) nur Spuren des Ausgangsalkohols enthielt und das bei -78" aus Pentan 
kristallin erhalten wurde. Die Kristalle zerflossen bei ca. - 7". Zweimalige Destillation im Kugel- 
rohr bei 100"/11 Torr ergab analysenreines Keton 4, n g  1,5078 (Lit. [4] ng 1,5074). 

IR.-Spektrum (Film) : 3035 (Dreiring C-H), 1690 cm-1 (C=O) (Lit. [4] 1R.-Spektrum: 3030 
(Dreiring C-H), 1710 cm-1 (C=O)). - NMR.-Spektrurn (CCl,) : In  Ubereinstimmung mit der Lit. 
[4] zeigte das Spektrum nur komplexe Absorption bei 1,4-2,35 pprn (keine Absorption bei tieferem 
Feld). - UV.-Spektrum: 

CsHlOO (122,17) Ber. C 78,65 H 8 3 %  Gef. C 78,39 II 8,35% 
b) r\us 1 2 C .  105 mg (0,7 mmol) Diazoketon 12c wurden mit 135 mg wasserfreiem Kupfer- 

sulfat in 33 ml Cyclohcxan 15 Std. unter Riihren zum Ritckfluss erhitzt. Der nach Filtration und 

CH-0; 2,2-1,0 ( n ~ ,  10H). 

192 nm (logs 3,979); 199 nm (logs 3,89). 
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Eindampfen im Vakuum bei 20" resultierende olige Riickstand ergab nach Kurzwegdestillation 
bei 80°/11 Torr 43 nig cines Gemischcs von 74% des Icetons 4 und 21% dcs Icetons 10a, sowie 5% 
nicht identifiziertes Material. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon von 4. Aus Athano1 rotc Nadeln Smp. 211-212". (Lit. [4] Smp. 
210-211"; [3] Smp. 211-212"). Misch-Smp. mit nach [3] hergcstellter Substanz: keinc Depression. 

TricycZo[3.2.7 .U2.7]octan-4-ol (7). Das nach der Trennung des Isomerengemisches an Silicagel 
erhaltene Produkt ergab nach Sublimation bei 70"/13 Torr. analysenreinen Alkohol 7 Smp. 140- 
141,4O (verschl. Kap.) (Lit. [6] Smp. 123,5-124,5"; Lit. [3] 136-138"; Lit. [14] 140-141"). - IR.- 
Spektrum (CCI,) : 3610 cm-l (OH), 3030 cm-l (Dreiring C-H), starke Banden bei 2920, 2860, 
1082 (C-0); 1057, 977, 960, 928, 905 cm-l, schw. Bande bei 1165 cm-l. 

C8Hl,0 (124,lS) Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,42 H 9,96%, 

p-Nitrobenzoat von TricycZ0[3.2. I .U2~']octan-4-oZ (7). Darstellung wie fur 1. Aus Petrolather 
gelbe, klebrige Nadeln, Smp. 97-97,5", Ausbeute 93%. 

Cl,HI,NO, (273,29) Ber. C 65,92 H 5,53 N 5,13Oj, Gcf. C 66,11 H 5,65 N 5,13% 

p-ToZuolsulfonsazcre von TricycZo[3.2.7.U2~7]octan-4-oZ (7). 324 mg (2,G mmol) 7 wurden in 3 inl 
abs. Pyridin gelost und bei 0" 550 mg (2,9 mmol) reinstes Tosylchlorid zugegeben. Nach 48 Std. 
bei 0" wurdc das iibcrschiissige Tosylchlorid niit wenigen Tropfen Wasscr zerstort und die Reak- 
tionsldsung auf 10 ml Eiswasser gcgossen. Durch Animpfen konnte das Tosylat direkt aus der 
wasserigen Losung kristallin erhalten werden. Aus Ather/Pentan feinc, farblose Nadeln vom 
Smp. 51,5-52,5" (Lit. [3] 01, keine weiteren Angaben), wclche sich beim Stehenlassen bci Raum- 
tcnip. zcrsetzen. 

C,,H,,O,S (278,37) Ber. C 64,73 H 6,52 S 11,52% Gcf. C 64,44 H 6,47 S 11,36% 

Tricyclo[3.2. I .02~7]octan-4-on (8). Die Oxydation von 7 erfolgte nach einer fruher beschrie- 
benen Methodc [j]. Das Gas-Chromatogramm dcs Rohprodukts (Saule B, 140", He 25 ml/Min.) 
zeigte ncben dem Keton 8 wenig Ausgangsalkohol. Nach der Destillation im Kugelrohr (loo"/ 
11 Torr) kristallisierte das stark hygroskopische Kcton. Ausbeute 76.5%. Aus Pentan umkristal- 
lisiert und bci Raumtemp./ll Torr getrocknet: Smp. 51-53' (verschl. Kap.) (Lit. [3] Smp. 52- 
54"). - IR.-Spektvzwz (CS,) : 3035 cm-l (Dreiring C-H) ; 1717 cm-l ( C - 0 ) .  (Lit. [GI 1R.-Spcktruni 
(CS,) : 3060 cm-l, 1730 cm-l (C=O) ; samtlichc Randen urn 10-15 cm-1 gegeniibcr den von uns 
gemessenen \X'crten hypsochrom verschoben). - NMR.-Spektrum (CCI,) : 0,85-2,05 (m, 7 H) ; 2.42 
(d ,  2H, J = 3 Hz); 2.1-2,53 (m, 1H). - UV.-Spektrum (Cyclohexan) Endabsorption bci 190 nm 

(' 1550). C8H1,0 (122,17) Ber. C 78,65 H 8,25% Gef. C 78,48 H 8,330/, 

2,4-Dinit~ophenyZhydrazon van Tricyclo[3.2. 1.UZ~7]octan-4-on (8). Aus Athanol hcllrote Nadeln, 
Smp. 192,55193" (Lit. [6] Smp. 194,5-195", [3] 190-190,5°). 

CycZo~enten-3-~yZ-essigsuure (12 a) wurdc nach Lee & Wong [8] hergestellt. Destillation bci 
99-100"/2 Torr ergab 15,27 g (91.5%) ( [8]  870/,) farblosc Flussigkeit, n g  1,4642, Sdp. 92-94"/ 
2 Torr. Das Produkt erstarrte bei - 10". 

Cyclopenten-3-yl-acetylchlorid (12b). Zu 1,834 g (14,56 mmol) 12a wurden bei 0" innert 10 Min. 
16,6 g (140 mmol) Thionylchlorid unter starkem Ruhrcn getropft. Nach dem Erwarmen auf 20" 
wurde wahrend 4 Std. weitergeriihrt und das iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum entfernt. 
2,063 g (98%) gelblichc Flussigkeit von stcchendem Geruch, n g  = 1,4742, das ohne Reinigung 
weiter verarbeitet wurde. 

NMR.-Spektrum (CCI,): 5,68 (s, 2H) Vinyl-H; 2,92 (s, 2H) -CH,COCl; 2.9-1,s (m, 5H). 
Keine COOH-Resonanz bei 11.77 ppm. 

7-Diazo-3-(cycZopent-3-enyZ)-propan-2-on (12c). Zu einer Losung von 1,902 g (13,15 mmol) des 
rohen Saurechlorides 12b in 20 in1 abs. Ather wurdcn innert 20 Min. 140 ml eincr athcrischcn 
Diazomethanlosung enthaltend ca. 70 mmol CH,N, bei - 15" gctropft. Das Reaktionsgemisch 
wurdc iiber Nacht bei 0" geriihrt, dann filtriert und das klare Filtrat ohne Erwarmung im Vakuum 
eingedampft. 1,97 g (100%) gelbe Fltissiglreit von siisslichcm Geruch, n g  = 1,5184. - IR:  
Spektrum (Film) : 3060, 2930, 2855, 2115 (N=N), 1640 (C-0), 1445, 1370,1350, 1310, 1180, 1140, 
1050, 960, 690 cm+. - NMR.-Spektrzcm (CCl,): 5,62 (s, 2H) Vinyl-H; 5,25 (s, 1H) -CHN,; 2,37 

TricycZ0[3.2.7.~~~~]octan-4-on (loa). 756 mg (5,05 mmol) Diazoketon 12c in 100 nil I'entan 
wurdcn wahrend 14 Std. mit einer 80 Watt  Hg-Leuchtstofflampe Philifis HPL-N 57'235-E/73 init 

(s, 2H) -CH,-CO-; 3,O-1,7 (m, 5H). 
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Yttriumvanadat-Leuchtstoff bestrablt. Die Lijsung wurde cingeengt und iiber eine Saule (15 g 
neutrales A1,0,, Aktivitatsstufe 111, Hexan) filtriert. Vorsichtiges Eindampfen unter verminder- 
tem Druck ergab 488 mg (79%) farblosen, festen Riickstand von 96% Reinheit (gas-chromato- 
graphisch bestimmt, Saule B, 120"). Sublimation bei 65'/10 Torr ergab analysenreines Keton 
10a vom Stnp. 88-93". 

C,H,O (122,17) Ber. C 78,65 H 8,25y0 Gef. C 78,89 H 8,32% 

IH.-Spektrum (CCl,) : 3020, 2965, 2910, 2855, 1830, 7770, 1700, 1450, 1315, 1260, 1225, 1130, 
1045, 1010, 985, 950 cm-l. - NMR.-Spektrum (CCI,) : 3,03 (m, 2H) C(3,5) ; 2,82 (m, 1 H) C(6) ; 
2,66 (d ,  1 H )  C(1); 1,98 (zwci d,  4H) C(Z), C(8); 1,74 ( t ,  2H) C(7). 

b) init SiEberoxzd. 193 mg (1,29 mmol) Diazoketon 12c wurden rnit 20 mg Silberoxid in 4 ml 
gereinigtem Dioxan 16 Std. unter Riickfluss gcriihrt. Nach Filtration und Eindampfen im 
Vakuum bei 20' und Kurzwegdestillation bei 100"/11 Torr im besten Fall 100 mg halbkristallines 
Material, das nach Gas-Chromatogramm (Saule B) zu 95% aus Keton 10a bestand. 

2,4-Dinitrophenylhydrazonc Aus Athanol orangefarbene Kristalle, Smp. 196-197'. 
C,,H,,N,O, (302,29) Bcr. C 55,63 H 4,67 N 18,53% Gef. C 55,57 H 4,68 N 18,60% 

Beduktion zIon Tricy~Zo[3.2.7.O~~~]octan-4-on (loa). a) wit LiAZH,: 488 mg (4,OO mmol) Keton 
wurden in 60 ml abs. Ather wahrend 12 Std. rnit 700 mg (17,5 mmol) LiAlH, geriihrt. Vorsichtige 
Hydrolyse Init 2,8 ml 4p1-02. wasseriger NaOH-Losung, Filtration, Trocknung mit Na,S04 und 
Eindampfcn untcr vermindertem Druck ergaben 448 mg (90%) eines farblosen, kristallinen 
Gemisches von endo-Alkohol-2 und exo-Alkohol 9 im Verhaltnis 8 : 1 (gas-chromatographisch be- 
stimmt, Saule C, 130'). 

b) mit PEatin und Wasserstoffc 2,00 g (16,O mmol) rohcs Keton 10a wurden in 20 ml Methanol 
gelost und iiber Platin wahrend 2 Std. bei 20" hydriert. Die Wasserstoffaufnahme blieb weit unter 
dem theorctischen Wert. Neben 16% eines Gemisches der beiden Alkohole 2 und 9 wurden 84% 
eines wesentlich leichter fluchtigen Produktes erhalten. Destillation im Kugelrohr bei 96-97'/ 
60 Torr ergab 0,71 g (29%) eines farblosen Ols, n g  1,4656. Nach IR.- und NMR.-Spektrum sowie 
nach Elemcntaranalyse handelte es sich dabei um das Dimethylketal 13b des Ketons 10a. 

C,oH,,O, (168,24) Ber. C 71,43 H 9,50% Gef. C 71,32 H 9,84y0 

1R.-Spektrum (Film) : 1050, 1095, 1130, 1140 cm-l (Acetal-OCH,). 
NMR.-Spektrum (CC1,): 3,05 (d, 6H) OCH,; 2.6-2,1 (nz, 4H) C(1), C(3), C(5). C(6); 2,l-0.9 

Urn die Ketalisierung zu verhindern, wurden 300 mg (2,46 mmol) Keton 10a in einem Ge- 
misch von 40 ml Methanol und 20 ml H,O wahrend 24 Std. in einem Purr-Apparat bei 20" und 
5 Atm. H,-Druck iiber Platin hydriert. Verdiinnen mit H,O, Extraktion rnit Ather, Trocknen der 
Atherphase und vorsichtiges Eindampfen ergaben 240 mg (79%) eines Gemisches von 67% 
endo-2 und 3376 exo-Alkohol 9. 

c) Eeduktion nach Meerwein-Ponndorf : Eine Liisung von 538 mg (4,41 mmol) Keton 10a in 
40 ml abs. 2-Propanol wurde mit 2,8 g (13,6 mmol) Aluminiumisopropylat versetzt und wahrend 
18 Std. so unter Ruckfluss gekocht, dass das in der Reaktion entstandene Aceton rnit einem Teil 
des 2-Propanols abdestilliert. Die Aluminiumverbindung wurde durch Zugabe von 25 ml 2 N 

NaOH-Losung gelost und das Alkoholgemisch mit Ather extrahiert. Trocknen der atherischen 
Phase iiber Na,SO, und vorsichtiges Eindampfen crgaben 550 mg (100%) eines Gemisches von 
68% endo- und 32% exo-Alkohol neben ca. 1% unreagiertem Edukt. 

Wurden 237 mg (1,94 mmol) Keton 10a in 20 ml abs. 2-Propanol mit 0,2 ml Aceton und 1,30 g 
(6,O mmol) Aluminiumisopropylat wahrend 168 Std. bei 87" im Bombenrohr erwarmt, so resul- 
tierten 250 mg (100%) eines Gleichgewichtsgemisches von 88% endo- und 12% exo-Alkohol. 

d) Mi2 Raney-Nickel in 2-Propanol: 1,80 g (14,75 mmol) uber Alox gereinigtes Keton 10a 
wurdcn in 100 ml abs. 2-Propanol tiber 3 g Raney-Nickel wahrend 13 Std. bei 80" und 30 Atm. 
H,-Druck hydriert, wie iiblich aufgearbeitet und iiber eine Saule von 100 g Kieselgel (Merck 
70-325 mesh) rnit Hexanldtber 3: 2 chromatographisch aufgetrennt. Die Fraktionen zu 35 ml 
wurden mittels Diinnschichtchromatographie untersucht (Hexan/Athcr 3 : 2). Aus den Fraktionen 
13-19 wurden zun5chst 83 mg (4%) unreagiertes Keton 10a erhalten; Fraktionen 20-35 ent- 
hielten 1152 mg (63%) endo-Alkohol2 (Smp. 168-171") wahrend &us den Fraktionen 37-50 total 
415 mg (23%) exo-Alkohol9 (Smp. 55-70") isoliert werden konnten. 

(m, 6H) C(2), C(7), '78). 
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end0-TricycZo[3.2.7.B~~]octan-4-oZ (2). Der endo-Alkohol aus obigem Vcrsuch wurdc durch 
Sublimation bei 75'/10 Torr nochmals gereinigt. Farblose Nadcln, Smp. 170-171". 

C,H,,O (124,19) Ber. C 77,37 H 9,740/, Gcf. C 77,13 H 9,7974 

IR.-Spektrum (CCl,) : 3635, 3600-3100, 3000, 2960, 2905, 2870, 1470, 1448, 1400, 1335, 1268, 
1240, 1110, 1052, 1030, 975, 943 cm-l. - NMR.-Spektrum: vgl. Tab. S. 1049. 

Z,$-Dilzitvobenzoat uon endo-Tricycl0[3.2.7.0~~~~octan-4-ol (2). Aus 480 mg (3,87 mmol) endo- 
Alkohol uncl nach 3maliger Umkristallisation aus Hexan 905 mg (747;) gelbc Blattchen, Smp. 
88,5-90". 

C,,H,,N,O, (318,30) Ber. C 56,60 H 4,43 N 8,80% Gef. C 56,65 H 4,51 N 8,74y0 

NMR.-Sflektwm (CCl,): 8,58 (d, 1 H )  Aryl-C(3); 8,42 (zwei d,  1H) Aryl-C(5); 7,90 (d, 1 H )  
ArylX(6); 5,05 (m, 1 H )  CH-0; 2,85-2,35 (112, 4H) -CH; 1.95-1,OO (m, 4 H )  C(2), C(8); 1,45 

exo-TricycZo[S.2.7 .03.6]octan-4-oZ (9). Der durch Saulenchromatographic aus dem Hydrie- 
rungsgemisch isoliertc exo-Alkohol 9 vom Smp. 55-70' wurde noch 2mal bei -70" aus Pentan 
kristallisiert. Nach Sublimtaion bei 60°/12 Torr Smp. 102-103". 

C,H180 (124,19) Ber. C 77,37 H 9,74% Gef. C 77,52 H 9,90% 

(s, 2 W  (77). 

IR.-Spektrum (CCl,) : 3625, 3600-3100, 3000, 2960, 2905, 2870, 1450, 1470, 1385, 1320, 1270, 
1240, 1133, 1097, 1048, 990, 940 cm-l. - NMH.-Spektrzon, vgl. Tab. S. 1049. 

2,4-Dinitrobenzoat ZION exo- TricycZo[d.Z. 7.0S~6]octan-4-ol (9). Aus 345 mg (2,78 mmol) exo- 
Alkohol und nach 3inaligcr Umkristallisation aus Hexan/Athcr 650 mg (73%) gelbliche Plattchen, 
Smp. 91-93". 

C,,H,,N,O, (318,30) Ber. C 56,60 H 4,43 N 8,80% Gef. C 56,83 H 4,51 N 8,96% 
NMR.-Spektrum (CC1,): 8,45 (d, 1 H )  ArylX(3); 8,25 (zwei d,  1H) Aryl-C(5); 7,70 (d, 1 H )  

ArylK(6) ; 4,38 (s, 1 H) CH-0; 3,00 (t, 1 H) C(6) ; 2.5-2,l (m, 3H) C(1), C(3), C(5) ; 1,65 (breitcs s, 
4H) C(2), C(8); 1,38 (s, 2H)  C(7). 

exo-Bicyclo[3.2.7]oct-2-~~-7-oZ (3). Einc Ldsung von 3,20 g (25,8 mmol) des Alkohols 1 in 
170 nil dest. Dioxan wurde rnit 25 ml konz. Salzsaurc und 50 ml Wasser versetzt und mralircnd 
16 Std. auf 60" erwarmt. Verdiinnen rnit 220 ml Wasser, Extraktion rnit Ather, neutral waschcn, 
trockncn iiber Na,SO, und vorsichtiges Eindampfen im Vakuum-Rotationsverdampfer ergaben 
3,20 g (100%) 3 von 97proz. Reinheit. Einmaligcs husfrieren aus Pentan und Sublimation bci 
75"/10 Torr ergab 2,30 g (72%) reines Produkt vom Smp. 49-50" (Lit. [3] Smp. 45-46,5"). l k r  
Alkohol war rnit einer nach [3] hergestellten Probe identisch. 

C,H,.,O (124,18) Ber. C 77,37 I3 9,74% Gef. C 77,35 H 9,88% 

IR.-SpeRtrum (CC1,) : 3620, 3400 (breit), 3030,2940,2900, 2840,1640, 1435,1305, 1240,1170, 
1140, 1125, 1075, 1060, 1030, 1005, 950, 910 (cm-l). - NiWR.-Spektrum (CCl,): 5,75 (t ,  1 H ) ;  5,38 

p-Nitrobenzoat von exo-B~cycZo[3.2.7]oct-2-en-7-oZ (3). Aus 580 mg (4,68 mmol) Alkohol 3 und 
1,020 g (5,50 mmol) p-Nitrobenzoylchlorid w-urden nach 2maligcm Ausfricren aus Pentan 1,04 g 
(82%) gclbliche Nadeln erhalten, Smp. 115-117". 

C1,Hl,NO, (273,29) Ber. C 65,92 H 5,53 N 5,13% Gef. C 65,72 H 5,78 N 4,96% 

(d, 1 H ) ;  4,19 (d, 1 H )  CH-0; 2,75 ( s ,  1 H )  OH; 2,G-2,l (WL, 3 H ) ;  2,l-1,s (w,  4H) ;  1,55 (d, 1H) .  

NMR.-Spektrum (CCl,) : 8,20 (s, 4H) Aryl-H; 5,s (d, 1 H) C(2) ; 5,53 (i, 1 H) C(3) ; 5,25 (t, 1 H) 
CH-0; 2,7-1,s (m, 8H) .  

2,4-Dinitrobenzoat uon exo-BicycZo[3.2.7]oct-2-en-7-oZ (3). X u s  914 mg (7,36 mmol) Alkohol 3 
und 2,00 g (8,69 mmol) 2,4-Dinitrobenzoylchlorirl wurden nach 2maliger tJmkristallisation aus 
Hexan 2,03 g (88%) gclbliche Nadeln, Smp. 100-102". erhalten. 

C,,H,,N,O, (318,29) Rer. C 56,60 H 4,43 K 8,807" Gef. C 56,38 H 4,57 N 9,07% 

NMR.-Spektvum (CC1,): 8,59 (zwei d,  2H) L4ryl-C(5), C(6); 8.00 (d, 1 H )  Ar-C(3); 6,15-5,5 

Oxydation der Alkohole 2 und 9 rnit SiZbercarbo~tat. a) nzzt trockenei)~ Silbercarbonat: 45 mg (0,36 
mmol) endo-Alkohol2 wurden mit 2,2 g frisch hergestelltcin Ag,C03-Cclit [lo] (ca. llfacher Ubcr- 
schuss) in 10 ml abs. Benzol wahrend 6 Std. unter starkem Kiihren zum Ruckfluss erhitzt. Die 
filtrierte Losung wurdc im Vakuuxn bei 20" cingedampft. Dcr Riickstand bcstand aufgrund des 

(m, 2H) C(2), C(3); 5,38 ( t ,  1 H )  CH-0; 2,75-2,45 (5, 2H);  2,45-2,20 (s ,  1 H ) ;  2,20-1.50 (m, 5H).  
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Gas-Chromatogramnis (Saule C) aus 71% Keton 10a sowie aus 29% Lacton 14, das mit einer 
authefitischen Probe [11] identisch war. Der exo-Alkohol 9 ergab dasselbe Resultat. 

b) nzitfeuchtenz Silbercarbonat: 35 mg (0,28 mmol) endo-Alkohol2 wurden rnit 1,7 g des obigen 
Rcagens, welches rnit 70 mg Wasser vermischt worden war, versetzt und in 8 nil Benzol wahrend 
14 Std. wie oben zur Reaktion gebracht. Die Analyse des Produktes ergab 697; Lacton 14 und 
31 % Keton 10a neben 7 yo Ausgangsmaterial. 

Wurden 50 mg (0.4 mrnol) Keton 10a  in 12 ml Benzol mit 2,2 g Ag,CO,-Celit, das mit 85 mg 
Wasser versetzt worden war, wahrcnd 18 Std. wie oben erhitzt, so resultierte ein Produkt, welches 
88% Ausgangsmaterial 10a nebst 12% Lacton enthielt. 
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99. Die Cyclopropylcarbinyl-Cyclobutyl-Homoallyl-Umlagerung 
11. Teil. Produkte und Geschwindigkeit der Umlagerung von 

Tricyclo[3.2.1 .02J]octan-3-ol-, endo- und exo-Tricyclo-[3.2.1 .0396]octan- 
-4-01- und exo-Bicyclo[3.2.1 .]oct-2-en-7-ol-Derivaten 

von Manfred Geisel, Cyril A. Grob, Werner Santi und Werner Tschudi 
Institut fur Organischc Chemie der Universitat Base1 

(15. 11. 73) 

Summary. Solvolyses of the 2,4-dinitrobenzoates of the cyclopropylcarbinol 1 a, the cyclo- 
butanol2a and the homoallylic alcohol 3a in buffered 70% aqucous dioxane lead to the same pro- 
duct mixture consisting of 78% cyclopropylcarbinol 1 a and 22% homoallylic alcohol 3a. Approxi- 
mately the same product mixture is optained when the homoallylic chloride 3b and the cyclo- 
propylcarbinyl p-nitrobenzoate 1 c are solvolyzcd. A common cationic intermediate is indicated 
in these kinetically controlled .rearrangement reactions. Under conditions of thermodynamic 
control only homoallylic products are formed. 

The 2,4-dinitrobenzoates 1 d and 2d react 7.2 x 10s and 7.7 times, respectively, as fast as the 
homoallylic isomer 3d. Since thc homoallylic chloride 3b reacts ca. l o 5  times as fast as its saturated 




