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Desaminierungsreaktionen, V l l l l )  

Ringoffnung von Bicyclo(n.1 .O]alkyldiazonium-Ionen 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Marburg (Lahn) 2 )  

(Eingegangen am 24. Juli 1970) 

Bicyclo[S.l O]octyl-~X)-d~azonium-Ionen (7) wurden durch dlkdlische Spaltung des exo- und 
endo-Nitrosohdrn5toff~ 6 a  und b erzeugl. Beide Ausgdngbmdterlahen ergaben aubschliefllich 
trans-Cyclooctenqlderivdte (9, YO). In deuterierten Losung\mitteln verlief die bnmsetmng von 
7 b  Iendo) unter Einbdu von nahezu 1 g-Atom DIMol, wahrend der Deuterium-Einbdu bei 7a  
( e m )  nur 0.3 0.4 g-Atom DIM01 betrug Bicyclo[3.1 O]hexyl-(b)-diazonium-Ionen (19a und 
b) heferten ausschheflllch Cyclohexenylderivdte (22, 23). Hier war der Deuterium-Einbau 
beim exo-lsomeren (19a) holier als beim endo-lsonieren (19bj Die Ergehnisse legen ndhe, dal3 
die a i m  Synchron-Zerfall befahigteii Diazonium-Ionen 7a und 19 b rdscher 7erfallcn als ilire 
lsomeren 7b  und L9a. Letztere erfahrcit vor dem Zerfall eine basenkatalysierte Tsomeri- 
sierung, die in deuterierten Losungsmitteln nut Deuterium-Einbau verbunden 191 

Deamination Reactions, VIII') 
Ring Opening of Bicyclo[n.l .O]alkyldiazonium Ions 

Bicyclo[S 1 .O]oct-8-yldidronium ions (7) were generated by alkaline cleavage of the corre- 
sponding exo- and endo-nitrosoureas 6a and b Both starting materials afforded exclusively 
iranv-cyclooctenyl derivatives (9, 10) In deuterated solvent4, 7 b (endo) reacted with incor- 
poration of approximately 1 g-atom Djmole whereas deuterium iiicorporation with 7a ( e m )  
wd5 only 0.3 0.4 g-atom D/mole. Bicyclo[3.1.0]hex-6-yIdiazonium ions (19a, b) yielded 
exclusively cyclohexenyl derivatives (22, 23) In this cdse. deuteriuin incorporation of the 
exu-isomer (19aj wds gredter than that or the endo-isomer (19b) The results indicate that 
didzonium ion\ capable of concerted reaction (7a, 19b) decompose more rdpidly thdn their 
isomers 7 b dnd 19a. The latter undergo base-catalyzed isomerization before they decompose 
in deuterdted solvents this process IS accompanied by incorporation of deuterium 

rn 
Nach dem Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie-i) verlauft die Um- 

lagerung eines Cyclopropylkations in ein Allylkation disrotatorisch. Die beiden 
moglichen Drehrichtungen sind dabei elektronisch gleichberechtigt. Erfolgt dagegen 
die Ringoffnung syiichron mit dem lonisierungsvorgang, so ist die Rotationsrichtung 
festgelegt : 2-Substituenten in tram-Stellung zur austretenden Gruppe rotieren nach 

1 )  V11. Mitteil.: W. Xrrmsr und B. Bririhmann, Chem. Ber. 103, 925 (1970). 
2 )  Neue Anschrift : Abteilung fur Chemie der Ruhr-Universitat Bochum, 463 Bochnm- 

3) Ubersicht: R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969): Angew. 
Querenburg. 

Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969). 
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aul3en. Dies folgt aus vertieften Huckel-M0-4,5) und SCF-MO-Rechnungenh). Die 
Solvolysen von Cyclopropylhalogeniden und -tosylaten wurden durch kinetische') 
und stereochemische StudiensJ als Synchronprozesse erkannt, bei denen die energie- 
reiche Zwischenstufe eines Cyclopropylkations umgangen wird. Dagegen fanden wir 
bei Cyclopropyl- und 2-Pheny I-cyclopropyldiazonium-lonen Hinweise auf einen 
mehrstufigen Reaktionsverlaufs). Wir berichten nun iiber Versuche mit Bicyclo- 
[5.1 .O]octyl- und Bicyclo[3.1 .O]hexyldiazonium-Tonen. 

BicycIo[5.3 .O]octyIdiazonium-Ionen 

Die fur eine synchrone Ringoffnung von em-Bicyclo[n. 1 .O]alkyl-Derivaten elek- 
tronisch begiinstigte Disrotation ,,nach aul3en" sollte bei kleinem n aus Spannungs- 
grunden sehr erschwert sein, da sie zu einem trans-Cycloalkenylkation fuhrt. Mit 
n = 5 is1 erstmals die Bildung stabiler Produkte mit trans-Doppelbindung moglich. 
Trotzdem iiberrascht es, daR die Solvolyse des exo-Hicyclo[5.1.O]octyl-(8)-tosylats etwa 
IO3mal rascher als die des ris-Isomeren verlauft 10). Als Zwischenstufe wurde ein ,,halb- 
geoifnetes" Kation 8 postuliert, fur das sich aus den MO-Rechnungen596) ein Energie- 
minimum ergibt. 8 verbindet maximalen Energiegewinn durch [>elokalisierung mit 
minimaler Ringspannung. 

Zur Darstellung von exo- und endo-8-Aniino-bicyclo[5.1 .O]octan (3a, b) wurden 
folgende Wege eingeschlagen : Die kupferkatalysierte Reaktion von Diazoessigsaure- 
athylester mit Cyclohepten gab iibcrwjegend exo-Bicyclo[5.1 .O]octan-carbonsiiiure-(8)- 
athylester (2a: 2b = 5)"). Nach Verseifen lieB sich die Carbonsaure durch Um- 
kristallisieren reinigen und durch Curtius-Abbau in das exo-Amin 3a uberfiihren. 
In Analogie LU einem von MuJboJ*) fur die Norcaran-Reihe angegebenen Verfahren 
wurde durch kupferkatalysierte Zersetzung von Diazomalonester in Cyclohepten 
Bicycla[5.1 .O]octan-dicarbonsaure-(8.8)-diathylester (4) dargestellt. Der hieraus durch 
partielle Verseifung erhaltene Halbester (5) ergab bei Decarboxylierung mit Athyl- 
dicyclohexylamin/Kupferpulver 2a und 2b  in^ Verhaltnis 3 : 7. Aus den1 Geniisch 
konnte 2b durch Destillation uber eine Drehbandkolonne rein erhalten und analog 
2a in das Amin 3b umgewandelt werden. 

Versuche zur Desaminierung von 3a mit Natriumnitrit in schwach saurer waBriger 
Losung ergaben schlecht reproduzierbare Gemische von cis- und trans-Cycloocten- 
(i)-o1-(3). Kontrollversuche zeigten, daR sich tran~-Cycloocten-(l)-01-(3) unter den 

4) R. B. Woodward und R. Hofjmurrn, J. Amer. chem. SOC. 87, 395 (1965). 
5) W. Kuhelurigg, Tetrahcdron Lctters [London] 1967, 4965. 
6 )  D. T. CIurk und G. Smuh, Tetrahedron [London] 25, 13 (1969). 
7) Lrbersicht: C. H .  DePuy, Accounts Chem. Res. 1, 33 (1968): U. Schiillkopx Angew. Chem. 

80, 603 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7. 588 (1968). 
8) P. v. R .  Schleyer. T. M. Sn, M .  Suunders und J .  C'. Roseilfeld, J.  Amcr. chem. SOC. Y l ,  

5174 (1969). 
9) W. Kirmse und H. Schiittr, J .  Amer. chem. SOC. 89, 1284 (1967); Chcm. Ber. 101, 1674 

(1 968). 
10) U. Sch6llhopA K .  Fellenherger, J. Paust, P .  Y .  R. Schle-ver, T. M. Su und G. W. Van Dine, 

Tetrahedron Letters [London] 1967, 3639; D. T. Clark und G. Smuk, Chem. Commun. 
1969, 1050. 

11) W. Kirmse und K.  H.  Poolc, Chem. Ber. Y8, 4022 (1965). 
12) H. M u ~ s o ,  Chem. Ber. 101, 3710 (1968). 



1970 Desaminierungsreaktionen (VI11.) 3713 

Desaminierungsbedingungen in das cis-Isomere umlagert. Um diesen Effekt zu ver- 
meiden. wurden die weiteren Desaniinierungsreaktionen in alkalischer Losung durch 
Spaltung der N-Nitroso-N-[bicyclo[5.1 .O]octyl-(8)]-harnstoffe (6a, b) ausgefiihrt. 
In WasseriDioxan erhielten wir rcines trans-Cycloocten-(l)-o1-(3) (9), das durch Ver- 
gleich mit dem von Whitham und Wright1-i) erstmalig dargestellten 9 identifiziert 
werden konnte. In methanolischer Losung entstand be] geringer Basenkonzentration 
trans-3-Methoxy-cycloocten-(1) (10) in hoher Ausbeute (Tab. I).  10 lagerte sich bei 
liingerein Stehenlassen in cis-3-Methoxy-cycloocten-(l) urn und wurde zu Methoxy- 
cyclooctan hydriert. Bei hoher Basenkonzentration (1.5 in NaOCH3) trat zu maximal 
3 ein nicht identifidertes Nebenprodukt (bicyclischer Ather?) auf, gleichzeitig 
sank die Ausbeute an Substitutionsprodukten. Dieser auch bei anderen Cyclopropyl- 
diazonium-Jonen beobachtete Effekt91 beruht auf zunehmender Beteiligung des 
Diazocyclopropans 11, das thermisch in Stickstoff und ein Allen zerfalltl4). 

Tab. I .  Alkalische Spaltung von N-Nitroso-N-[bicyclo[S.l .O]octyl-(8)j-harnstoff 

Nitrosoharnstoff Losungsrnittel/Base Rk.-Dauer Produkt "4 Ausb.a) 

6a (exo) CH10H/NaHC03 3 -4 Stdn. 10 97 

6 b  (endo) CH30H/Na2C03 20 Min. 10 91 
6a ( e m )  CH30H/Na2CO3 15 Min. 10 96.5 

6a ( e m )  CH30HjO.S ni NaOCH, 5 Min. 10 65 
6 a  ( e m )  CH30H11.S M NaOCHl 30 Sek. 10 + 3";? 36 
6a (PXO)  Dioxan/H2O/HCO2Na 2 Tage 9 24 
6a ( e m )  Djoxan/H2O/Na2C03 20 Min. 9 36 

a) Gaschromatographisch mit mnerem Standard bzstlmmt 

Die Spaltung von 6a in Gegenwart von Natriumboranat ergab neben 25% 10 
64% Bicyclo[5.1 .O]octan. Cycloocten wurde nicht gebildet. Wir konnten friiher 
zeigen, dal3 Natriumboranat mit den Carbonium-Zwischenstufen von Desaminierungs- 

13) G. H. Whitham und M. JVrjght, Chern. Commim. 1967, 294. 
14) Zum Verhalten des unbestiindigen Cyclooctadiens-(1.2) vgl. E. T. Myrquis und P. D. 

Gtzrdner, Tetrahedron Letters [London] 1966, 2797. 
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reaktionen und nicht mit den Diazoniuin-Ionen reagiert 15). Unser Befund kann daher 
als Hinweis auf die ,,halbgeoffnete" Struktur des Jon4 8 gelten, das mit verschiedenen 
nucleophilen Partnern wwohl  Cycloocten- als auch Bicyclo[5.1 .O]octan-Derivate 
liefern kann. 

7a: exo 8 9 : R = H  6a: C X I I  

-H@ 1 
0 N, 

11 

* 

Die alkalische Spaltung von Nitrosohamstoffen fuhrt primar zu Alkyldiazonium- 
lonen, die teils unter Stickstoffabgabe zerfallen, tcils zu Diazoalkanen deprotoniert 
werden16J. Tin vorliegenden Fall kann nur das ~xu-Diamniumion 7a synchron iiber 8 
zu den Endprodukten 9 bzw. 10 abreagieren. Aus dem endu-Nitrosoharnstuff 6b ge- 
bildetes endu-Diazoniurnion 7b muB entweder uber l l zum exo-lsorneren 7a epi- 
merisieren, oder es rnuB stufenweise uber em Cyclopropylkation 12 Lerfallen. Urn 
zwischen diesen Alternativen zu  unterscheiden, haben wir die Spaltung von 6a, b in 

deuterierten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Beteiligung von 11 am Reaktions- 
geschehen muB dann Lum Einbau von Deuterium in  die Reaktionsprodukte fiihren. 

Wie Tab. 2 zeigt, entstanden bei den niedrigsten Basenkonzentrationen, die noch 
eine Nitrosoharnstoff-Spaltung bewirken. aus 6a vorwiegend undcuterierte Produkte. 
Unter den gleichen Bedingungen enthielten die Produkte aus 6b nahezu I g-Atom 
D/Mol. Das Verhulfnis der Geschwrndigkeiten fur Zerfall und Deprotonierung ist 
demnach bei 7a eindeutig hoher als bei 7b. Die Ursache kann ein rascherer Zerfall 
von 7a, aber auch eine leichtere Deprotonierung von 7b sein. Da das em-Proton an 
C-8 von 7b einem Basenangriff aus sterischen Grunden besser zuganglich ist als das 
endo-Proton an C-8 von 7a, ist im Bicyclo[S. 1 .O]octyl-System eine Entscheidung 
schwierig. Unserer Versuche mit Bicyclo[3.1.O]hexyldiazonium-Ionen geben jcdoch 
weiteren AufschluM. 

15' W. Kirmse und H. Schiitte, Liebigs Ann. Chem. 718, 86 (1968). 
16) W. Kirnzse und G .  U'uchtershuuser, Liebigs Ann. Chem. 707, 44 (1967). 



1970 Desaminierungsreaktionen (VIII.) 3715 

15 
16 
17 
18 

Tab. 2. Deuterium-Einbau in Reaktionsprodukte aus 6a und b 

C02H 
NCO 
NH-CONII2 
T-CONH, 
NO 

Nitrosohariistoff Losungsmittel Base Mo lverh . 
6/Base Rk.-Dauer % D-Gehalta) 

6a (em) CHiOD HC02Na 2 
6 b  (endo) CH30D HC02Na 2 
6a (exu) Dioxan/D20 KDC'03 2 
6 b (endo) Dioxan/I)zO KDCO, 2 
6a (exo) D M &'DZOb) KDCO, 1 
6 b (endo) DMA/DzOb) KDC03 I 
6a (exu) D MA/D20bJ HC02Na 3 
6b (endo) DMAi/DZOb) HCOzNa 3 

a) Bezogcn auf 1 g Atom D/Mol. b) DMA - I 2 Dmethoxy athdii 

2 Tage 45 
3 Tage 93 
7 Stdn. 73 
1 Tag 97 

15 Min. 35 
1 Stde. 95 
2 Tage 35 
4 T a g  90 

Bicyclo [ 3.1 .O] hex yldiazonium-Ionen 
exo-B-Amino-bicyclo[3.1 .O]hexan stellten wir analog 3a durch kupferkatalysierte 

Umsetzung von Cyclopenten mit Diazoessigester und anschliefienden Curtius-Abbau 
dar. endo-Bicyclo[3.1.O]hexen-(2)-carbaldehyd-(6) (13) ist durch Peressigsaure-Oxy- 
dation von Norbornadien zuganglich 17). 13 wurde schonend zur Carbonsaure 14 
oxydiert, 14 katalytisch hydriert und anschlieoend dem Curtius-Abbau unterworfen. 
Die anfallenden Isocyanate 16 wurden direkt zu Hariistoffen 17 und weiter zu Nitroso- 
harnstoffen 18 umgesetzt. 

13 

17) 174 J.  Meinwald, S. S. Labana und M .  S. Chadha, J. Amer. chem. SOC. 85, 582 (1963); 
1%) M. Rey und A. S. Ureiding, Helv. chim. Acta 48, 1985 (1965). 

Chemische Berichte Jahrg 103 238 
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21 geben, wahrend dem exo-Diazoniumion 19a die Epimerisierung zu 19b uber das 
Diazoalkan 20, oder der stufenweise Zerfall uber ein Bicyclo[3.1.0]hexylkation offen- 
stehen. Wie Versuche in deuterierten Losungsmitteln ergaben. reagiert 19a unter 
nahezu vollstlndigern Austausch des cc-Wasserstofk, wahrend dle Produkte aus 39b 
zu einem Drittel deuteriurnfrei sind (Tab. 3). 

Wie ein Vergleich der Tab. 2 und 3 lehrt, reagieren jeweils die Diazoniumionen 
unter nahezu vollstandigem Deuteriumeinbau, welche nicht synchron in Allylkationen 
iibergehen konnen (7b und 19a). Man muB daraus schlieRen, daR sie langsumc~r zer- 
fallenLals ihre zur Synchronreaktion fahigen Epimeren (7a und 19b). 

20 

19b 21 22:  r{ = H 
2 3 :  R = cz13 

Tab. 3. Alkalische Spaltung von 18a und b und Deuterium-Einbau in die Keaktionsprodukte 

Nitrosoharnstoff Losungsmittel/Base Rk.-Dauer Produkt ",;Ausb. yi In D-Einbau ROD 

18a (exo) CH,OH/HCOzNa 1 Tag 23 94 91 
18 b (endo) CH30H/HC02Na I Tag 23 98 65 
18a ( e m )  DMA;iIHzO/KHC03 1.5 Stdn. 22 8 3  99 
18b (endo) DMA/HzO/KHC03 1 .5  Stdn. 22 92 62 

Urisere Daten lassen nicht mit Sicherheit erkennen'ob 7 b  und 19a zu einem geringen Tell 
in einem Zweischritt-ProzelJ mit Bicycloalkylkationen (z. B. 12) a15 Zwiwhenstufe reagieren. 
Die Scbwankungen des Deuterium-Einbaus zwischen 90 nnd 99 :/A konnen ganz oder teilwei\e 
durcb das Einschleppen von Protonen verursacht sein, verbunden mit einem Isotopen-Effekt 
bei der Protonierung der Diazoalkane 11 utid 20. Der eingesetzte Nitrosoharnstoff 1st z. B. 
eine Protonenquclle. Vor der massenspektrometrischen Analyse der Alkohole 9 und 22 
mu0 -OD gegen -OH ausgetauscht werden. Der Austausch konnte sonst in  schlecht 
reproduzierbarer Weise im Massenspektrometer erfolgen. Die Pra~ision der D-Bestimmung 
(-1 2 %) leidet ferner unter der niedrigen Ionisierungsspannung, dic zur Unterdruckung von 
(M 1)-Banden notwendig ist. 
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Legt man die Methanolversuche der Tab. 2 und 3 zugrunde und nimmt fur das 
Verhaltnis der Deprotonierungsgeschwindigkeiten von endo- und exo-Diazonium- 
ionen (7bi7a bzw. 19bi19a) die Werte I ,  2 und 5 an, so ergibt sich daraus fur das 
Verhaltnis der Zerfallsgeschwindigkeiten 7ai7b 16.2, 8.1 und 3.25; 19bi19a 5.4, 10.8 
und 27.0. Man gewinnt hieraus einen Eindruck von der komprimierten Geschwindig- 
kei tsskala der Desaminierungsreaktionen; das Geschwindigkeitsverhaltnis exniendo 
der Bicyclo[5.1 .O]alkyltosylate betrggt 3000; endo-Bicyclo[3.1 .O]hexyltosylat sol- 
volysiert mindestens 106 ma1 rascher als das rxo-isomere lo). 

Die Zerfallsreaktionen der Bicyclo[4.1 .O]alkyldiazonium-lonen weichen von den 
hier beschriebenen insofern ab, als der Cyclopropanring in einem Teil der Reaktions- 
produkte erhalten bleibt. Wir werden uber dieses System gesondert berichten. 

Der Deiitschen Forschungsgoni.inschaff und den1 Fond.7 der Cheniischen Indurrrie danken wir 
fur  die Forderung diescr Arbeit. Herrn Dr. W. Weisheir danken wir fur Vorversuche in der 
Bicyclo[3.1 .O]hexan-Reihe. 

Beschreibung der Versuche 
exo-B;cyclo[S.l.O~ocran-carhon.saure-(8) : I 5 g exo-BicycIo/5.1.0 ioctan-ciabottsiiure- (8j -iithy/- 

ester (2a)") wurden 8 Stdn. mit 150 ccm 7proz. iirhunolischer Kaliluuge unter Ruckflun 
gekocht. Nach 6 Stdn. wurden weitere 150 ccrn Kalilauge zugegeben. Der UberschuR an 
Kaliumhydroxid wurde mit COz (Trockeneis) ausgeliilli, die filtrierle alkoholische Losung 
i .  Vak. eingedampft, der olige Ruckstand in  Wasser aufgenommen und rnit Ather ausgeschut- 
telt. Aus dcr wPBr. Losung wurtie die Curbonsuitre durch vorsichtige Zugabe von 2 n  HCI 
ausgefdlt und ails Methanol/Wasser unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Ausb. 
7.9 g (63 ad), Schmp. 138". 

C9H1402 (154.2) Ber. C 70.13 H 9.09 Gef. C 70.06 H 9.28 

c~xo-BicycIoi5. /.Ojortj)l-( 8 )  -harnstofffl 12.3 g (0.08 Mol) exo-Bicyrlo[5.I.O/octan-curbon- 
siiure-(Bj, in 14 ccm Wasser und ca. 70 ccrn Aceton gelfist, wurden bei 0" nacheinander mit 
9.4 g (93 niMol) Triuth.vlnmin in 150 ccrn Aceton und 1 1.5 g (0.107 Mol) Chlorameisensarire- 
iithylester in 41 ccm Aceton versetzt. Nach 30 Min. Ruhren bei 0" wurden 8 g (0.123 Mol) 
Nurriumuzid in 28 ccm Wasser laiigsam zugetropft und eine weitere Stde. bei 0 geriihrt. 
AnschlieBend go13 man die Reaktionsmischung in Eiswasser, schuttelte mehrmals mit Toluol 
(300.- 400 ccm) aus, wusch die Toluollosung rnit Wasser und trockiiete sie ca. 12 Stdn. uber 
Magnesiumsulfat. Man lie13 die Toluollosung in einen auf 100" erhitzten Kolben tropfen 
(Aceton destilliert ab) und kontrollierte die Stickstoffentwicklung mit eineni angeschlossenen 
Azotometer. Ndch dem Ende der Azid-Zersetzung wurde auf 0" abgekiihlt und trockenes 
Ammoniuk eingeleitet. Der ausfallende Hurtzstoff wurde abgesaugt (Einengen dcs Filtrats 
liefcrte cine weitere Portion) und aus Essigester umkristallisiert. Aush. 10.1 g (75 :<), Schnip. 
19X". 

CgH16NlO (168.2) Ber. C 64.28 € I  9.52 N 16.68 Gef. C 64.16 H 9.34 N 16.50 

exo-8-Aminu-bicycIo~S. l.O!acmn (3a): Der Curtius-Abbau mit 6.0 g (39 mMol) exo- 
Bir~'cZu~5.I.Ojoct~n-curbonsiicr~-jB~ wurde wie oben beschrieben ausgeftihrt und die Toluol- 
liisung des Isocyanats rnit 10 ccm konz. Sulzsiiure 4--5 Stdn. bei Kaurntemp. geruhrt. Die 
wiBr. Phase wurde i. Vak. zur Trockene eingedampft, der Ruckstand in Methanol auf- 
genommen, init Aktivkohle behandelt, stark eingeengt und mil 200--- 300 ccm Essigester 3a- 
Ffrdrochlorid ausgefkllt. Ausb. 3.6 g (57 ".), Zen.-P. 236'. 

CxHI,,N]C1 (161.7) Rer. C: 59.43 H 9.97 N 8.66 Gcf. C 59.17 H 9.68 N 8.40 
238" 
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6.3 g3a-Hvdrochlond 111 50 Lcni EiswdT\er und 30 ccm Ather burden mit 2n  NnOH al- 
kalisch gcniacht, mehrmdls mit Ather ausgeschuttelt, die Athercxtrakte mit Wdsser gewaschen, 
uber Magnesiumsulfdt getrocknet und nach Abziehen des Athcrs I Vdk. de\tilliert Ausb 
3.65 g (75 %), Sdp 13 92". 

CSH~SN (125.2) Ber. C76.74 H 1208 N 11.18 Gef. C76.80 H I2 17 N 1089 

Desaminierzmng yon 3a: Bei der Umsetzung von 3 a  mit Nntriirntnirrzt in schwach sdurer 
Losung wurden die in Tdb. 4 ZusammengefaRten Resultate erhaltcn Gdschromatographische 
Analyse. Fraktometer P 7 (Perkin-Elmer), 2 m K-Saule (Polyathylenglykol 1500 auf Celite 
549, I25 , 86 ccm Wasserstoff/Min. Rekntionszeiten: cis-Cycloocten-1-01-(4) (Standard) 37, 
cis-Cycloocten-( 1)-01-(3) 43, trunr-Cydoocten-(I )-ol-(3) 51, Benzylalkohol (Standard) 71 Min. 
In einem Kontrollversuch wurde festgestellt, dalJ truns-Cycloocten-(l)-ol-f3) beim Ruhren 
mit Perchlorsaure (pH 4 5) und k h e r  be1 Raumtemp. (12 Stdn.) zum Ted polymerisierte, 
der Rest hatte sich vollstdndig in das &-Isomere umgelagert 

Tab. 4. Umsetzungen von 3a mit Natriumnitrit 

Bed ingungen Nz- Cycloocten-( 1)-014) 
vorgelegt zugege hen Entw. X Ausb. trunsIcis- 

Verhaltnis 

2 mMol 3 a  in 7 ccm HC104, 1.9 mMol NaNOz 94 78 3 3  
pH 4, i 5 ccm Ather In 4 ccm HzO 

in 10 ccm H20 -1- 5 ccm Ather 

Puffer, pH 5 

2 mMol 3a -+ 2.2 mMol NaNO2 verd. Perchlorsaurea) 30 15 I 

2 mMoI 3a in Phosphat- 2 mMol N a N 0 2  40 30 0.12 

2 mMol3a  in HCOzNaj 2 mMol NaNOr 98 ? 0.0 I 
HC02H, pH 4 
2 mMol3a-HC1 2 mMol KH2P04b' ? 34 0.55 
$- 2 mMol NaNOz + 4 ccm H20 

a) Bis zum Aufhoren der Gasentwicklung. 
b1 Bei 0' gemischt und unter allmahlicher Erwiirmung auf Kaumtemp. 48 Stdn. stehcnrelassen 

N-Nitroso-N-[exo-bicyclo[S. I.O/uctyl-(8)~-hizrnstoff (64: Zu 1.3 g (7.7 mMol) exo-Bi- 
cvc1u:S.l .Oiartyl-i8)-harnst~~ff in 10 ccm Eisessig und 4.5 ccm Acetanhydrid wurden bei 0" 
innerhalb von 20 Min. 0.83 g (12 mMol) Nntriurnnitrit in 5 ccm Wasser getropft. Nach 
Zugdbe von ca. SO ccrn Eiswasser wurde noch 10 Min. geruhrt, abgesaugt, mit wenig kaltem 
Wasser gewaschen, i. Vak. getrocknet und aus Essigester umkristallisiert. Ausb. 1.3 g (85 x), 
2ers.-P. 122". 

C9H15N301 (197.2) Ber. C 54.82 H 7.61 N 21.32 Gef. C 55.59 H 7.87 N 20.60 

Bicyclo[S. I.Ojocfan-diccirbonuuure-(8.8)-diathylester (4) : In eine siedende Suspension von 
5 g K~~pferpirlver i n  100 g Cyclohepren (1) tropfte man linter kraftigem Ruhren wahrend 
6-8 Stdn. 56 g (0.3 Mol) Dinzorwubnsuure-diuthyleslrv (dargestellt aus Malonsaure-digthyl- 
cstcr und Tosylazidl8)) in 200 g Cyclohepten (bei rascher Zugabe entsteht vie1 khylentetra- 
carbonsaureester). Nachdem das 1R-Spektrum den vollstandigen Umsatz des Diazomalon- 
esters anzeigte (Diazobande bei 4.7 p), wurde filtriert iind i. Vak. fraktioniert. Ausb. 34 g 
(45 %), Sdp.o.4 140". 

18) M. Rusenberger und P .  Yures, Tetrahedron Letters [London] 1964, 2285. 
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Brcpclu 5.1.0~uctc~n-diccrrhnnsaure-iB 8)-nzonoath>levtPr (5).  61.3 g (0 24 Mol) 4, 13.5 g 
(0.24 Mol) Kalrumlzydroxrd und 300 ccm AthanollWasser (1 1 )  wurden 48 Stdn. bei Raurn- 
temp. geruhrt, das Athanol am Rotationsverdainpfer abgerogen und restliches 4 rnit Ather 
ausgeschuttelt. Beim Ansauern der waRr Phase rnit verd. Salwaure unter Eiskdhlung fie1 5 
zunachst olig aus, erstarrte im Kuhlschrank uber Nacht und wurde aus Benzol umkristallisiert. 
Ausb. 43 g (79"4,  Schmp. 99 -101 . In  Analogie zu 1. c.12) ist anzunehmen, da8 die exo- 
Estergruppe verseift wurde. 

endu-Bicyclor 5 I U lnctnn-carbnnraure-/8)-a~hylester (Zb) : In eine kraftig geruhrte Suspen- 
sion von 2 g Kupferpulver und 200 ccm Athyldicyclohexylamin tropfte man be1 200" wahrcnd 
90 Min. 15 g (66 mMol) 5 in 15 ccm Benzol. Nacb weiteren 30 Min. wurde abgekuhlt, mit 
Cis, verd. Schwefelsaure und Ather versetrt, die Atherphase his zur sauren Reaktion mit 
verd. Schwefelsaure ausgeschuttelt, mit Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet 
und i. Vak. destilliert. Ausb. 7.6 g ( 5 8  %), Sdp.2 30 -40 . Nach gaschromdtogaphischer 
Analyse (Beckman GC 2 , 2  m K-Saule = Polyglykol20000 auf Kieselgur, 130", 120 ccm 
Wa5serstoff/Min.) bestand das Rohprodukt aus 70 7; 2b und 307; 2a. Destillation von 12 g 
Gemisch uber eine 1 m-Drehband-Kolonne (Teflon-Band) bei 2 Torr ergab folgende Frdk- 
tionen. 1 .  Sdp. 32', 7.5 g, reines 2b; 2. Sdp. 32-33', 80% 2h -L 20% 2a; 3. Sdp. 33-36', 
iiberwicgend 2a. 

endu-Bicyrln 5. I.U,uctcin-carbun~aure-fS) Die Verseifung von 2 h folgtc der Vorxhrift 
fur die em-Saure. Ausb. 73 yi, Schmp. 105 (Pentan) 

C g H 1 4 0 2  (154.2) Ber C 70.13 H9.09  Gef. C 70.39 H9.15 

endo-Bicydo 5.1.0 'uctyl-{8)-hurnstoff wurde analog der ewn-Verbindung gewonnen, Ausb. 
83 %, Schmp. 183- 184" (Essigester) (Misch-Schmp. mit der em-Verbindung zeigte eine 
kraftige Depression). 

C ' ~ H ~ ~ N Z O  (168.2) Ber. C 64.28 H 9.52 N 16 68 Gef. C 63.99 H 9.29 N 16.67 

N-Nitrow-N- endu-hic ~clo~5.1.O]octyI-(8)l-harn~toff (6 h) Das fur 6a  beschriebene Ver- 
fahren lieferte in der endo-Reihe etwas xhlechtere Ausb. (52?&, Zen.-P. 144' (Essigester). 

CgHl~N.702 (197.2) Ber. C 54.82 H 7.61 N 21.32 Gef. C 54 69 H 7 60 N 21.45 

Alkalische Spaltung von 6a bzw. b (Tab. I .  2) 

Versuche in Methanol. 2 mMol 6 a  bzw. h wurden rnit einer Suspension von 5 mMol 
Na2C03 oder NrrHC03 in 12 ccrn Methanol umgewtzt. Bei Versuchen rnit Natriumnleth.vlat 
war die Konzentration der Methylatlosung ro bemessen, da8 sie nach Zugdbe %on 2 mMol6a 
i n  5 ccm Methanol 0.5 bzw. 1.5 m war. Die Stickstoffentwickluiig war rnit NaHC03 und 
Na2C03 nahezu quantitativ, mit 0.5 nt NaOCH3 81 %, mit 1.5 m NaOCHi 450/,. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung wurden 2 mMol Methylbeiizylather als innerer Standard 
zur Ausbeutebestimmung mgegcbcn, mit 25 ccm Wasser verdunnt und mehrmal? rnit 2 ccrn 
n-Pcntan ausgeschuttelt. Die vereinigten Pentan-Auszuge wurden rnit Wasser gewaschen, 
uber Kaliumcarbonat getrocknet, uber eine VIgreux-Kolonne konzentriert und gaschromato- 
graphisch andlysiert' Beckman GC-2, 2.5 m K-Saute (15 Polyglykot20000 auf Kieselgur), 
703, I01 ccmlMin. Waserstoff. Retentionszeiten: 3-Methoxy-cis-cqcloocten-(I) 26.4, Meth- 
oxycyclooctan 26 8, 3-Methoxy-tranr-cycloocten-( 1)  (10) 31.8, Methylbemylather 36.7 Min. 

Aus einem praparativen Ansatz mit 3.94 g (20 mMol) 6a wurde 10 durch praparative 
Gaschromatographie (Saulc 200 Y 7 em, 17% Polyglykol 20000 auf Kieselgur, 158", 90 ccm 
HeliumiMin.) abgetrennt. D ~ s  NMR-Spektrum (OCH3-Singulett be1 3.25 ppm, Multipletts 
fur  Vinyl-H be1 5.4- 5.7 ppm, a-H bei 3.5- 3.9 ppm und Ring-H bei 0.8 2.5 ppm) sowie das 
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IR-Spektrum stimmten mit den Spektren von kurzlich auf anderem Wege dargestelltem 101Y) 
uberein. Bei langerem Stehenlassen oder uiiter dem EinfluB von Silberionen lagerte sich 10 
in das cis-Isomere urn; Hydrierung mit Adams-Katalysator in Pentan gab Meth(~.u;t.c~~c/uoctrm. 

Versuche in Wusser: 1.5 mMol 6a in 5 ccm Din.unn wurde zu 1.5 mMol Nutriumrrrrhurirrt 
in 3 ccm Wneser getropft. Nach dem Ende der Gasentuicklung (80%) uurde mit Kalium- 
carbonat gesdttigt, die organische Phase abgetrennt, uber Kaliumcarbonat gctrocknet und 
das Dioxan i. Vak. abgezogen. Das IR-Spektrum des Ruckslands stimmte mil dem deb 
authent. trans-C~clt~orte~z-(l~-ois-(3) (9)13) uberein. Bei halbstdg. Erhitzen duf 80' in Gcgen- 
wart von Silbernitrat lagerte sich 9 in ci&-Cycloocten-(l)-oI-(3) um, Auch im Gaschromato- 
gramm war nur 9 nachweisbar (Beckman GC-2, K-Saule, 130", 90 ccm Wasserstoff/Min. 
Retentioiiszeiten: cis-Cycloocten-(l)-o1-(3) 42, 9 51 Min.). In  einem analogen Versuch wurdc 
mit cis-Cycloocteii-(I j-0143) als innerem Standard die Aubbeute an 9 zu 36% bestimmt. Die 
Umsetzung von 2 mMol 6 a  mit 8 mMol Nutriutnfiwmiut in 25 ccm Dioxdn und 5 ccm Wasser 
dauerte 2 Tage, ergab 90 "/: N2, jedoch nur 24 ;{ 9. 

Versuclie iri deuterierten Losungunitteln: Ausfuhrung wie oben bcschrieben, jedoch mil 
iiioglichst geringer Basenkon7entration (Angaben in Tab. 2). Bei Versuchen i n  Dioxdn/D@ 
unit 1 .Z-Dirnethoxy-athan/DzO wurde Jlach Abdampfeii des Losungsmrttels in 10 ccm Ather 
aufgenommeu, 4 ma1 mit je 2 ccm Wasser ausgewaschen, iiber Magiiesi~in~sulfat getrocknct. 
der k h e r  abgezogen und der Ruckstand I. Olpumpenvak. destilliert. 

Tab. 5. Massenspektren von trans-3-Methoxy-cyclooctcn-0 (10) (6.6 cV) 

mje 139 140 141 I42 

- 10 0.4 100 9.6 
10-d aus ha/CH30D/HC02Na I00 91.3 8.5 
10-d aus 6bjCH30DjHC02Na 7.7 I00 0.8 

Tab. 6. Massenspektren von truns-Cycloocten-(I)-ol-(3) (9) ( I  I cV) 

mje 125 126 127 128 

9 - 100 8.5 
9-d ails 6a/Dioxan/DzO/KDCOi 34.9 I 00 9.0 
9-d aus 6 b/Dioxan/D2O/KIXO 3 -5.4 100 10.9 
9-d aus 6a/DMA/D2O/KDCO3 1 00 61.2 5.5 
9-d aus 6b/DMAjD20/KDCO3 4.9 100 10.7 
9-d aus 6a/DMA/D*O/HCOzNa 100 61.3 S.6 
9-d aus 6 b/DMA/D20/HC02Na 11.0 I 00 10.2 

Versuch mit Zusutz IWN Nutriutnborunut: 280 my (1.5 mMol) 6a,  750 mg (7.7 mMol) 
Ivatriumcurbnnut und 560 mg (1 5 mMol) Nutri~imborcrnut wurden rnit 10 ccm Methanol bei 
-10" bis zum Aufhorcn der Gasentwicklung (25 ccm) geruhrt und wie oben durch Pentan- 
Extraktion aufgcarbeitct. Das Hauptprodukt wurde durch Vergleich mit einer authent. 
Probe als Bir.do. 5.1.4'or~un 20)  idcntifiziert. Cycloocten war nicht nachweisbar. In  einem 
weiteren Venuch wurde rnit Cycloocten und Methylbenzylather als innerem Standard die 
Ausb. an  Bicycl0[5.l.O]octan zu 64:& diejenigc au 10 zu 25% bestimmt. Gaschromato- 

19) C. B. Reese und A. Slzuw, J .  Amer. chem. Soc. 92, 2566 (1970). 
20) A .  C. Cope und M .  J. Youngquist, J .  Amer. chem. SOC.  84, 2411 (1962). 
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graphischc Analyse Beckman GC-2, 2.5 in K-Saule, 70", 98 ccm/Min. Wdsserstoff. Reten- 
tionszeiten BicycloCS. 1 .O]octan 6.9, Cyclooctan, 7.05, cis-Cycloocten 7.95, trans-Cycloocten 
9.45, erKyclooctadien41.3) 12.5 Min. 

em- und cwdo-Bie~tlo~'3.I 0, hex>l-f6)-harrr~tof  (17a uiid b): Die Darstellung aus exu- 
lo 3 l.O~hexun-cnrbonsaure-~6) 17d) folgte der Vorschrift fur exo-Bicyclo- 

15.1 .O]octyl-(8)-harnstoff. 
17a Ausb. SOY0, Schmp. 166 167 taus P5sigester). 

C7H12Nz0 (140.2) Ber. C 59.97 H 8 63 N 19 99 GeF. C 59.86 H 8.41 N 19.97 

17b: Awb. 73%, Schmp 204 205 . Gef. C 60.19 H 8 . 5 5  N 19.78. 

N-Nrrroso-Y- rxi)-bic~~luj.?.l.O ihexyl-(6) ;-hnrnstoff (18a): Die Nitrosierung von 17a 
gelang ndch dem fur 6a angegebenen Verfahren mit 70% Ausb., Zen.-P. 95- 97" (au? Essig- 
estcrlPctrolather) 

C7H11N302 (169.2) Ber. C 49.69 H 6.56 N 24.84 Gef. C 49.05 H 6.49 N 24.59 

N-Nitroso-N- endo-brc,vrloJ 3.1.0 ihex~~l-(6)1-hnmrtuff (18b): Die Nitrosierung in Eisessigl 
Acetanhydnd gdb bei 17 b nur 8 ", Ausb Ltwas bessere Resultate brachte dds folgende Ver- 
fahren: Zu I g (7 m M d )  17b und 0 65 g (7.7 mMol) gegluhtem Nahrrtmacetat in 50 ccm 
trockciicin Ather wurden bet 5" unter Ruhren laiigsam 0.71 g (7.7 mMoI) Nz04 in 30 ccm 
Athcr getropft, eine weitere Stde. geruhrt, abgesaugt und der Ruckstand mehrmals mit Ather 
gewaschen, die vereinigten dlherlosungen mit Eiswasser gewaschen, uber Magiicsiumsulfat 
getrocknet und i. Vdk. bei 0' eingeengl. Ausb. 600 mg Rohprodukt, aus Essigester/Petrolather 
210mg(17°,) teines18b, Zen.-P. 115 120". 

C ~ H I  lN3Oz (169.2) Ber C 49 69 H 6.56 N 24.84 GeE. C 49.69 H 6.12 N 24.62 

A/kd/rchr  SpdtrmnK ION 18a und b: Die Umsetmngen der Tab. 3 mit 2mMol Ma, b und 
4 mMol Nasc folgten den Angaben fur 6a, b. Cyclohexen-(l)-ol-(3) (22) und 3-Methoxy- 
rvcloheuen-(/) 21) (23) wurden durch Vergleich mit authent, Proben identifiziert; die Aus- 
beuten wurden nut Cyclohexanol bzw. Anisol als innerem Standard bestimmt. Gaschromato- 
graphiqche Andlyse. Fraktometer F 7 (Perkin-Elmer), 2 m K-Saule, 90 ,76 ccm/Min. Wasser- 
stoff; Retention5zeiten: 23 11.3, Anisol 34.5 Mm.; 120', 73 ccm/Mm. Wasserstoff; Reten- 
tionszeiten: Cyclohexanol 15.4, 22 21 5 Min. 

Tab. 7. Massenspektren von 3-Mcthoxy-cyclohexen-(l) (23) (1 I eV) 

nz/e 111 112 113 114 

- 23 3.4 100 1.6 
2 3 4  aus 18a/CH3OD/HCOzNa 12.7 100 1.5 
23-d aus lSb/CH$ID/HCO2Na 54.3 100 7.4 

Tab. 8. Massenspektren von Cyclohexen-(l)-ol-(3) (22) (9 cv) 

ni/r 97 98 99 100 

22 3.5 1 00 6.7 
224  aus 18a/DMA/D20/KDC'03 5.4 100 6.8 
22-d aus lSb/DMA/DzO/KDCO3 61.7 I00 6.9 

21) A .  Berlcriide> Bull. SOC. chim. France [5] 9, 644 (1942). 
[254/70] 


