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Die Bildung von 2-Methoxynorcaran bei der Reaktion von Tricyclo-
[4.1.0.02,7]heptan 1 in CHBOH mit AgClO, oder E&KCO)ZCljz wurde als
Nachweis flir metallsubstituierte Carboniumionen bei der metallkataly-
sierten Ringoéffnung von 1 angesehenq. Bei der Reaktion von ] mit HgCl2
in CH,OD erhielten wir neben Spuren von Oxymerkurierungsprodukt spezi-
fisch endo deuteriertes ( NMR D-¢-H bei 4= 9.50, t, J= 9Hz, 1H )
2-Methoxynorcaran 4a und 4b , in CHBOH/CHBONa dagegen weitgehend Addukte

2 und 3 2):

ClHg
HgCl, MeOH ClHg OMe -
/' MeONa 2
£ (2:3) 3
D

) HgCl, +
= MeOD 2 (8:2) @
OMe ™

Formuliert man die Bildung von 4 {iber Hg-substituierte Zwischenstuten,
so miifte der Austausch von -HgCl gegen D in dem Ion 5 ablaufen, da g
und 3 in CH,OH/HgCl, stabil sind. B
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Aus der Umsetzung von ] in CHEOH mit PhHgOAc zu Addukten, mit PhHgCl
hingegen zu 2-Methoxynorcaran:
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folgt, daf die Reaktion mit PhHgCl nicht iilber ein PhHg-substituiertes
Norcaranylkation mit snschlieRendem Austausch PhHg- gegen H verlaufen kann,
da dieses Ion keine Substitution von PhHg- erfihrt, wie die Reaktion von

1 mit ThHgOAc zeigt.

Die Entstehung von 4 muB daher auf einer direkten Protonierung von 7 durch
CHBOH/PhHgC1 bzw. CHBOH/HgCJl2 beruhen, wobeli entweder das Proton selbst
oder ein protoneniibertragender CH;OH-Metallkomplex angreift. Die Stereo-
chemie von 4 (D endo-stindig) entspricht ebenfalls der Protonierung;

1 ergibt in CHBOD mit DY, HgCl,, Agt, [«allylPdCl] 5 oder [Rh(GO)201]2
ebenfalls 4, wobei der Rh-Komplex such in CH50D zum Teil katalysierte
Umlagerung zu Dienen bewirkta. Ferner entsteht aus § mit verschiedenen
Metallverbindungen stets das gleiche Gemisch:

H’
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o fratlyt PdCl]2 Hq CHy
= 4 OCH
[Rnicoy, c1], 3

Es ist naheliegend, dafl wie hier beim HgCl2 nachgewiesen, auch die
Reaktion von ] mit Ag+, dem Pd- oder Rh-Komplex urnd anderen Metallver-
bindungen in CHBOR zu 4 eine Protonierung von 1 ist4 und somit der
angegebene Beweis der metallsubstituierten Carboniumionen bei der
metallkatalysierten Reaktion von 41 nicht schliissig ist.
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