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OXYMERKURIERUNG VON TRICYCLO[4.1.0.02'7]HEPTAN 

E. Mullen 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat D 75 Karlsruhe 

(Rooeln( ti Germany 27 Jumy 1973; reaelved in UK for prrblhtior 28 Febw 1973) 

Bei der von VIBERG ' beschriebenen Protonierung von Tricyclc[4.1.0.0297J 

heptan 2 mit Essigsaure oder CH30H/H+ entstehen 2-Norcaranyl- und Cyclo- 

hept-I-enY-yl-derivate. 

Wir fanden, da!3 2 mit Hg(OAc)2 in Ccl4 oder TEF in 80 $ Ausbeute 2 ergibt. 

Das restliche 01 besteht aus Stereoisomeren und Cyclopropanringoffnungs- 

pro-ten. 

+ HgIOAcl2 -+ 

1 = 2 (80%) 
Z 

Die Struktur von 2 (Fp. 96') folgt aus NMX-Daten (T= 8.85 (t, J =9Hz, IH 

H&-H )) und der Demerkurierung mit NaBH4 zu endo-2-Norcaranylacetat. 

In CH30H hingegen entsteht aus 2 und H~(OAC)~ hauptsachlich die Norpinyl- 

Hg-Verbindung _Z neben den Norcaranylderivaten % und 2, wobei sich die 

primzr entstehenden HE-acetate mit NaCl in die Hg-chloride umwandeln lassen. 

1.1 Hg10Ac12 + MeOH 
) 

2.) NaCl 

o)X= OAc 
b)X- Cl 

22 %.132', hTE?r= 6.48 (t, 

(m, 2H, Briickenkopf), 7.48 

,3 6 5 

56% & IL 

J = 5.5Hz, IH O-()-H), 6.75(s, 3H, OCH3), 7.20 

(t, J = 5.5Hz, IH, Hg-@-H), d.h. -OCH3 und 

-HgCl sind endostandig. Demerkurierung mit NaBH4 ergibt endo-6-Methoxy- 

norpinan. 

Fiihrt man die Oxymerkurierung von 2 statt mit in CH30H gel&tern H~(OAC)~ 

mit festem Hg(Odc)2 aus, so entstehen Bis-organoquecksilberverbindungen, 

da jetzt die gebildeten Organoquecksilberacetate sa - >a schneller als _= -- 
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Hg(OAc)2 mit weiterem 2 reagieren. (Die Zlektrophilie des Hg(OAc)2 ist 

durch L&en in MeOH geringer geworden.) Ebenso reagiert PhHgOhc mit 2 zu 

70 $ 2,X = Ph und 30 53 4,X = Ph. Die Oxymerkurierung von 1 in H20/THF (1:l) 

mit Hg(OAc)2 und anschl;eaender Demerkurierung mit NaBH4 liefert ein 

Gemisch von $, 2 und z im Verhgltnis 31:48:21 . 

lJHg(OAcI2 + H2OlTHF 

2)NaBH,/ NaOH 

7 9 D I 

Als Kechanismus fiir die Oxymerkurierung von 1 schlagen wir vor: 

f!3 HgtOAcl2 , 

N = Nucbophil 

2 lagert sich sehr rasch in 21 urn und kann daher nur mit starkem Nucleo- 

phi1 (CH30H) zu ?,Q abgefangen werden. Kit den schwKcheren Nucleophil 

Ace-bat gelingt es nur zl zu 22 abzufangen. Fiir diesen Mechanismus spricht, 

daR bei der Reaktion von 1 mit I-i~(oBc)~ in CC14/CH30H mit steigender 

CH30H-Konzentration (d.h. schnellerem Abfangen 5ler Ionen 9 bzw. 1_?_ die Bil- -- 
dung von 22 gegeniiber 22 (N ist jeweils OCH3) stark zuni&t. Ferner gibt 

I-xethyl-tricyclo[4.1.0.0 2r7]heptan mit HgfOAc)2/CH30H fast ausschlieRlich 

CH3-substituiertes & N = OCH3, da hier 2 methylstabilisiert ist, I-Carb- 

~thoxy-tricyclo[4.1.0.02Y7]heptan mit Hg(EAc)2/CH30H hingegen nur COOEt- 

substituiertes 12 infolge der Destabilisierun, v von 2 aurch den COOEt- 

Substituenten. 

Bemerkenswert ist, aaB sich bei der Protonierung von 1' nur 2-Norcaranyl- 

verbindungen isolieren lassen. lJ5hrend also das Norpinyl-kation bisher nicht 

abgefangen werden konnte, gelingt das Abfangen aes Q-substituierten Nor- 

pinylkations 2, das offenbar st%irker stsbilisiert ist. 

Durch Demerkurierung von 12 mit NaEF14 sind so Yorpinanol und seine Derivate, 

bisher nur schnierig und vielstufig herstellbar2 , leicht zugZnglich seworden. 
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