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Bei der Umsetzung des Ketons i 
1 

mit Methylmagnesiumiodid (5 Molaquiv. ; Ether; 6 h) 

entstehen neben dem Alkohol 2 a 
4 

unter Umlagerung als Hauptprodukt die Alkohole 

za 
4 

und 2 b 
4 

mit Bicycle [ 3.2.11 octangeriist (0 a : (2 a + 2 b) = 1 : 3; Gesamt- 

ausb. 90%). 

Der Alkohol 2 a sowie dessen Alkoholat scheiden als Zwischenprodukt fiir die Bildung 

von 2 aus: So bleibt 2 a unter den Bedingungen der Grignard-Reaktion unverlndert, 

wahrend die Dehydratisierung (Phosphoroxychlorid/Pyridin) unter Umlagerung aus- 

schliealich zu 5 (Schmp. 139OC) fiihrt, welches von Sauren zu 2 (Schmp. 151’C) iso- 

merisiert wird; 2 a wie 2 b liefern bei der Dehydratisierung das saurestabile Dien $ 

(Schmp. 98’C). Als Vorlaufer fur die Alkohole 2 nehmen wir das Alkoholat ,2 b’ an, 

dessen Alkohol 2 b nicht unter den Reaktionsprodukten gefunden werden konnte. Fiir 

das Aufstellen eines zu 1 ftihrenden Umlagerungsmechanismus ist weiter bedeutend, 

da13 sich bei der Grignard-Addition an 1 nach 1 h (Umsatz ca. 50%) und wassriger 

Aufarbeitung neben 2 a und 2 a nur Spuren von 2 b nachweisen lassen, wahrend nach 

6 h (Umsatz) 90%) das Verhaltnis 2 a : 2 b bereits 1 : 0. 9 betragt und mit fort- 

schreitender Zeit einem Endwert von 1 : 2. 3 zustrebt. Hieraus ergibt sich, da13 2 a’ 

das “Primarprodukt” der Umlagerung darstellt, welches bereits unter den Grignard- 

Bedingungen zu 2 b’ isomerisiert. In ijbereinstimmung mit diesem Befund sind die 

Alkohole 2 in Gegenwart von Grignard-Reagenz nicht konfigurationsstabil. So fiihrt 

die Behandlung von 2 a wie such von 2 b mit Methylmagnesiumiodid (5 Molaquiv.; 

24 h bzw. 3 d) nach wassriger Aufarbeitung zu einem Gemisch von 2 a : 2 b = 1 : 2.3. 

Die Isomerisierung 2 a’ = 2 b’ la& sich iiber eine reversible Grignard-Reaktion er- 

klaren, 5 wie sie bisher nur fiir Allylgrignard-Verbindungen beschrieben ist . Ob hier 

die Spaltung der Bindung zum Briickenkopf zu einem dipolstabilisierten Zwischenpro- 

dukt 57 eintritt oder Abspaltung und Wiederanlagerung von Methylmagnesiumiodid, kann 

derzeit nicht entschieden werden. Die Formulierung von z als Zwischenprodukt wiirde 

erklaren, da6 bei der Umsetzung der Alkohole 2 mit perdeuteriertem Methylmagnesium 

iodid die Isomerisierung ,3 a’* _3 b’ stattfindet, ohne da13 “externes” Grignard-Reagenz 
6 

eingebaut wird . Entsprechend liefert such i mit einem 4molaren ijberschufl Perdeu- 

teromethylmagnesiumiodid nur Produkte mit jeweils einer Deuteromethylgruppe, 
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welche sich in z a am Kohlenstoff mit der Hydroxylgruppe und bei 53 a bzw. 2 b aus- 

schlieBlich an dem Brtickenkopf in Nachbarschaft zur Alkoholfunktion befindet. Dies 

schlieat zusatzlich das symmetrische Kation g, wie es bei Umlagerungen 

analogen Carbocyclen auftritt 
7 , aus. Die Umlagerung von 2 b’ zu ,3 a’ 

ne einer dyotropen Reaktion erfolgen, wie sie nur fiir 2 b’ und nicht fiir 

lat von 2 a formulierbar ist. Offen bleibt vorerst, ob hierbei ein Epoxid 

schenprodukt auftritt. 

von zu $ 

mu13 im Sin- 

das Alkoho- 

als Zwi- 

Das System 5 eroffnet einen Weg zu den bisher noch schwer zuganglichen 6-Methylen- 

bicycle [ 3.1. O] hex-2-en-derivaten 
8 

. So liefert das aus ,6 hergestellte Semicarbazid 

9 
9 

bei der Oxidation (Mangandioxid; O’C) unter Stickstoffabspaltung ein Gemisch 

(Ausb. >90%) von &g und &A (20 : l), aus welchem sich nach Abtrennen des Homo- 

fulvens &L mit Tetracyanethylen (5 min., R. T. ) lo das 6-Methylen-bicycle [ 3.1.0 ] - 

hexen Ag 
11 

rein erhalten 1PIJt. Bei Xngerer Behandlung mit Tetracyanethylen (5 d, 

R. T.) bildet such i; ein Cycloaddukt (91%), dem die Struktur iz (Schmp. 163’C) zu- 

kommt. 

Da die thermische Isomerisierung von Ag, fur welche als Vinylcyclopropan-Umlage- 

rung ein radikalischer Verlauf anzunehmen ist 
12 

, quantitativ (3 h, 60°C, Benzol) zu 

&& fiihrt, deuten wir den leichten Zerfall der als Zwischenprodukt bei der Oxidation 

von 2 auftretenden Azoverbindung (2 mit -N=N-) zu 42 als einstufige Homo-Diels-Alder 

Cycloreversion. 

&nser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemi- 

schen Industrie fur die finanzielle Untersttitzung. 
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