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Deamination Reactions, 34') 
Diels-Alder Reactions of Methoxycyclopentadiene, a Route to 
I-Methoxynorbornane-2-diazoniurn Ions 
A mixture of 1- and 2-methoxycyclopentadiene (7,8) was prepared in four steps from cyclopenta- 
diene. Diels-Alder reaction of 7 + 8 with methyl acrylate produces a mixture of adducts from 
which the 1-methoxy isomers (9, 11) were obtained by distillation. Separation by way of the iodo 
lactone 20, hydrogenation, and Curtius degradation afforded endo- and ero-l-methoxy-2- 
norbornylamine (14, 17). Nitrous acid deamination of 14 yielded norpinan-2-one (21) and 
norbornan-2-one (22) in a 3: 7 ratio whereas 17 gave 22 only. The results of the deamination reac- 
tions confirm the position of the methoxy groups and illustrate the superiority of diazonium pre- 
cursors in the norborane + norpinane rearrangement. 

Methoxycyclopentadien entsteht bei der Photolyse von Diazocyclopentadien in Methanol als 
nicht trennbares Gemisch der 1- und 2-Isomeren (nach NMR 7: 8 = 3:  1 bei 30"C)2). Wegen der 
Explosionsgefahr bei Verwendung von Diazocyclopentadien benutzten wir hier eine andere Dar- 
stellungsmethode. Cyclopentadien wurde in bekannter Weise') zu 6-Oxabicyclo[3.1 .O]hex-2-en 
(1) oxidiert und dieses einer saurekatalysierten Methanolyse unterworfen. Dabei entstanden vier 
isomere Methoxycyclopentenole (2 - 5) ,  die durch praparative Gaschromatographie getrennt und 
auf Grund ihrer NMR-Spektren zugeordnet werden konnten. In 2 und 3 haben die Vinylprotonen 
unterschiedliche, in 4 und 5 sehr ahnliche chemische Verschiebungen. Auf den NMR-Spektren 
von 3-Cyclopenten-1-01 und seinen Derivaten4) (J1,2cis = 6 - 7 ,  J1,2,rons ca. 3 Hz) beruht die Zu- 
ordnung der Stereoisomeren. Die Bildung von 4 und 5 weist auf ein Allyl-Kation als Zwischen- 
stufe der Methanolyse hin. 

Zur weiteren Verarbeitung wurde das Gemisch 2 - 5  tosyliert. Die Eliminierung von p- 
Toluolsulfonsaure aus 6 erfolgte mit Kalium-rerl-butylat in Dimethylsulfoxid bei Raumtempera- 
tur. Andere Basen bzw. Losungsmittel ergaben entweder schlechte Ausbeuten oder stbrende Ne- 
benprodukte. Aus der Reaktionsmischung konnte Methoxycyclopentadien nicht abdestilliert wer- 
den (vermutlich liegt es als Kaliumsalz vor); die Aufarbeitung muRte daher durch Verteilung zwi- 
schen Wasser und Ether erfolgen. Die so erhaltenen Etherlosungen von 7 und 8 setzte man mit 
Acrylsaure-methylester um, da Versuche zur Isolierung des Methoxycyclopentadiens zur Polyme- 
risation fuhrten. Analytische GC der Reaktionslbsung zeigte vier Addukte im Verhaltnis 
31 : 15: 52:2. Die beiden kleineren Komponenten (15 und 2%) zersetzten sich bei Destillation oder 
praparativer GC.  Im Kurzwegdestillat fanden sich 9 und 11 im Verhaltnis 63: 37 (Ausb. 36%, be- 
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zogen auf 6). Diese Verbindungen trugen laut NMR die Methoxygruppe an einem Briickenkopf 
und erwiesen sich durch basenkatalytische lsomerisierung 9 --t 11 als endo/exo-Paar. Die 1- 
Stellung der Methoxygruppe folgt aus den weiteren Umsetzungen. Die Konstitution der zersetzli- 
chen Addukte 13 des 2-Methoxycyclopentadiens (8) ist noch ungekkrt. 
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Nach alkalischer Hydrolyse wurde aus der endo-Saure 10 das lodlacton 20 gebildet. Aus dem 
Filtrat gewonnene exo-Saure 12 enthielt noch 10% 10, wiihrend die reduktive Spaltung von 20 die 
endo-Saure 10 mit 99.5% Reinheit ergab. Hydrierung mit Palladium/Kohle in verdihnter Na- 
tronlauge und Curtius-Abbau in der Modifikation nach Weinslocks) lieferte die Amine 14 und 17. 
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Die Desaminierung von 14 rnit Natriumnitrit in Perchlorsaure (pH 3.5) ergab Norpinan-2-on 
(21) und Norbornan-2-on (22) im Verhaltnis 31:69 mit 86% Ausbeute. Aus 17 entstand unter den 
gleichen Bedingungen nur 22 mit 80% Ausbeute (eine kleine Menge 21 entsprach der Verun- 
reinigung von 17 durch 14). Die Produkte 21 und 22 konnen nur aus l-Methoxy-2- 
norbornandiazonium-lonen (15, 18) hervorgehen; sie beweisen die 1 -Stellung der Methoxygruppe 
in 9 und 11. Analoge Regioselektivitat wurde bei Diels-Alder-Reaktionen des l-Methoxy-l.3- 
butadiens6) und 1-Methoxy-1 ,3-cyclohexadiens7) gefunden; zur Theorie vgl. Lit.8.9). 

Die Bildung von Norpinan-2-on (21) wurde auch bei der Solvolyse von 1 -Methoxy-2-endo- 
norbornylbrosylat (16) zu 5 - 9% lo) und bei der Belichtung des 1 -Methoxynorbornan-2-on- 
tosylhydrazons (23) in Natronlauge zu 6%") beobachtet. Aus 23 entsteht iiber die Diazoverbin- 
dung ein Gemisch der endo- und exo-Diazonium-Ionen 15 und 18; wie der Vergleich mil der Des- 
aminierung von 14 zeigt, erhalt man nur ca. 20% 15. Bemerkenswert ist die hohe Ausbeute an 21 
aus 14 im Vergleich zu 16. Da nur endo-Abgangsgruppen 21 liefern, darf man eine Beteiligung der 
C-1 - C-7-Bindung bereits im Ionisierungsschritt annehmen. In der Regel ist bei Sulfonsaure- 
estern die Nachbargruppen-Beteiligung intensiver als bei dem leicht austretenden Diazonium- 
StickstoffI2). Hier liegt jedoch ein Sonderfall vor: da sich die Ringspannung bei der Verschiebung 
von C-7 erhoht, wird dieser ProzeR durch eine energiereiche Vorstufe begiinstigt. 

Experimenteller Teil 
Mefhoxycyc/openfenole (2 - 5):  26.6 g (0.32 mol) 6-Oxabicyclo[3.1 .O]hex-2-en (1)') in 75 ml 

Methanol tropfte man langsam zu einer Losung von 5 Tropfen Bortrifluorid-Etherat in 150 ml 
Methanol. Nach 5 h bei Raumtemp. wurde rnit Kaliumcarbonat neutralisiert, filtriert und fraktio- 
nierend destilliert. Ausb. 17.0 g (47%) Gemisch von 2-5 ,  Sdp. 90-92"C/20 Torr. GC: 30.5-m- 
Kapillarsaule, belegt rnit Marlophen, 100°C. Retentionszeiten (min): 2 20, 5 22, 3 23.8, 4 27.2. 
Praparative GC (2.5-m-Saule, 20% Marlophen auf Chromosorb P, 150°C) ergab folgende Frak- 
tionen: 80% 2 + 20% 5, 40% 5 + 60% 3, 95% 3, 98% 4. 

'H-NMR (250 MHz, CDC13) (jeweils ohne OH): 
1runs-5-Me~hoxy-2-cyclopenfen-I-o/ (2): 6 = 5.87 m (1 H), 5.73 m (1 H), 4.77 s ,  br (1-H), 

3.85 dt (5-H, J = 7 und 4 Hz), 3.42 s (OCH'), 2.77 ddq ( 4 H ,  J = 17, 7 und 2.5 Hz), 2.25 d ,  br 
(4-H, J = 17 Hz). 

fruns-2-Methoxy-3-cyclopenfen-f-o/ (3): 6 = 5.92 m (1 H), 5.82 m (1 H), 4.33 m (1 H), 4.27 s, 
br (1 H), 2.82 ddq (5-H, J = 17, 7 und 2.5 Hz), 2.24 d,  br (5-H, J = 17 Hz). 

~runs-4-Methoxy-2-cyc/openfen-f-o/ (4): 6 = 6.09 m (2H), 5.03 m (1-H), 4.62 m (4-H), 
2.18 ddd(S-H, J = 14, 7 und 3 Hz), 1.98 ddd (5-H, J = 14, 7 und 3 Hz). 

cis-4-Mefhoxy-2-cyclopenten-I-ol(5): 6 = 6.05 m (2H). 4.63 m (1-H), 4.37 m (4-H), 2.65 dt 
(5-H, J = '14 und 7 Hz), 1.60 dt (5-H, J = 14 und 3.5 Hz). 

I-Mefhoxybicyclo[2.2. I]hept-5-en-2-curbonsauren (10, 12): 14.5 g (0.13 mol) Methoxycyclo- 
pentenol-Gemisch (2 - 5) in 250 ml trockenem Pyridin versetzte man bei - 15 "C portionsweise 
mit 30.5 g (0.16 mol) p-Toluolsulfonylchlorid. Nach 30 h bei Raumtemp. goR man in eine Mi- 
schung von 475 g konz. Salzsaure und 525 g Eis, schiittelte viermal mit je  300 ml Ether aus, wusch 
die Etherausziige mit 1 N HCI und NaHC03-Losung, trocknete iiber Magnesiumsulfat und ent- 
fernte den Ether i. Vak.; Ausb. 18.2 g (55%) rohes Tosylat 6. 

Zu einer Mischung von 45.6 g (0.40 mol) Kalium-terf-butylat und 300 ml trockenern Dimethyl- 
sulfoxid gab man bei Raumtemp. und 0.01 Torr rnit Hilfe einer lnjektionsspritze 15.2 g (57 mmol) 
6 in kleinen Portionen. Nach 1 h erwarmte man auf 60°C (Badtemp.) und destillierte ca. 200 ml 
Dimethylsulfoxid in eine Kiihlfalle. Das Destillat enthielt nach GC kein Methoxycyclopentadien. 
Der Riickstand wurde rnit 500 ml Eiswasser verdiinnt und viermal rnit je  300 ml Ether ausgeschiit- 
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telt. Die vereinigten Etherausziige wusch man mit 200 ml Eiswasser, gab 20 ml Acrylsaure- 
methylester zu und belien 12 h bei Raumtemp. Nach G C  (30.5-m-Kapillarsaule, belegt mit Marlo- 
phen, 120°C) waren 4 Produkte (Ret.-Zeit 21, 22.5, 25 und 25.5 min) im Verhaltnis 31 : 15: 52: 2 
entstanden. Nach Abdestillieren des Losungsmiftels erhielt man durch Kurzwegdestillation 
i. Vak. 3.9 g (36%, bezogen auf 6) Produktgemisch, das nur noch die Komponenten rnit Ret.-Zeit 
21 und 25 min im Verhaltnis 37: 63 enthielt. Durch praparative G C  (2-m-Saule mit 20% Marlo- 
phen auf Chromosorb P, 130°C) wurden Proben von 9 und 11 abgetrennt. 

I-Me(hoxybicyclo[2.2. I]hept-S-en-2-endo-carbonsaure-meihyles~er (9): IR (CCb): 3060, 2980, 
2950,2830, 1730, 1440,1340,1255,1200,1170, 1075,1020,955,935,920,915,865,710 cm-I .  - 
'H-NMR (CCb): 6 = 1.2-2.8 m (4H). 3.1 m (1 H), 3.25 s (OCH,), 3.50 s (OCH,), 3.6 m (1 H), 
5.7-6.2 m (2H). 

I -Methoxybicyclo/2.2. I]hept-5-en-2-e.uo-carbonsaure-melhylesier (1 1): I R (CCb): 3060, 2980, 
2950,2830, 1730, 1435, 1355, 1290, 1270, 1250, 1230, 1200, 1180, 1170, 1150, 1140, 1080, 1040, 
1020, 950, 910, 860, 850, 720, 690 cm- ' .  - 'H-NMR (CCb): 6 = 1.2- 1.8 m (2H), 1.9-2.5 m 
(2H) ,3 .1  m(1H),3.25s(OCH3),3.55s(OCH3),3.6m(1H),5.9-6.2m(2H). 

Durch Erwarmen mit Natriummethylat/Methanol entstand aus beiden Verbindungen ein 
exo/endo-Gemisch. 

Zur Verseifung erwarmte man 6.2 g (34 mmol) 9 + 11, 1.8 g (45 mmol) Natriumhydroxid, 9 ml 
Wasser und 8 ml Methanol 2 d auf 60"C, entfernte das Methanol i. Vak., sauerte mit verd. Salz- 
saure an und schiittelte mit Ether aus. Nach Abziehen des Ethers verblieben 4.7 g (83%) Rohpro- 
dukt, Gemisch von endo- und exo-l-Methoxybicyclo[2.2.l]hepter-2-carbonsaure (10 + 12). 

4.4 g (26 mmol) dieses Gemischs neutralisierte man mit 25proz. Natronlauge, gab 2.0 g 
NaHCO, in 20 ml Wasser zu und versetzte tropfenweise mit Iod/Kaliumiodid-Losung, bis eine 
hellbraune Farbe bestehen blieb. Man schiittelte lodlacton und iiberschiissiges Iod mit Ether aus, 
wusch die Etherausziige mit Natriumthiosulfat-Losung und Wasser, trocknete iiber Magnesium- 
sulfat und entfernte den Ether i. Vak. Ausb. 3.5 g (46'70, bezogen auf 10 + 12) Iodlacton 20, 
Schmp. 92-93"C(aus EthanoVWasser). - Iq (CCh): 2980,2940,2840,1790,1400,1345,1320, 
1295, 1210, 1175, 1135, 1075, 1020, 995, 980, 940, 870, 665 cm- ' .  

CgHl l I03  (294.1) Ber. C 36.76 H 3.77 Gef. C 36.79 H 3.76 

Ansauern und Ausethern der waRr. Phase ergab 1.1 g (259'0, bez. auf 10 + 12) olige exo-Saure 
12. Nach Methylierung mit Diazomethan und GC-Analyse (s. oben) enthielt sie 10% endo-Saure 10. 

Zu 2.1 g (7.0 mmol) 20 in 15 ml Eisessig gab man portionsweise 0.80 g (12 mmol) Zinkstaub so 
zu, daR die Temp. unter 35°C blieb. Nach 1 h Riihren verdiinnte man rnit 30 ml Wasser, schiittel- 
re mit Ether aus, trocknete die Extrakte iiber Magnesiumsulfat, entfernte den Ether im Rotations- 
verdampfer und hielt den Riickstand (zur Beseitigung anhaftender Essigsaure) 12 h i. Vak. iiber 
Natriumhydroxid. Ausb. 1.1 g (92%) endo-Saure 10 (01); nach G C  des Methylesters betrug der 
Gehalt an exo-Saure 12 0.5%. 

I-Meihoxybicyclo[2.2.I/hepian-2-amine (14, 17): 1.3 g (7.7 mmol) 10 in 20 ml 1 N NaOH 
wurden bei Raumtemp. und Normaldruck mit Palladium/Aktivkohle hydriert. Nach 2 h war 
die Wasserstoffaufnahme (165 ml) beendet; man sauerte an, schuttelte mit Ether aus, trocknete 
iiber Magnesiumsulfat und erhielt nach Abziehen des Ethers 1.2 g (92%) I-Meihoxybicyclo- 
12.2. I/hepian-2-endo-carbonsuure (01, Reinheit nach GC des Methylesters 99%). 

Zu 1 .O g (5.9 mmol) dieser Saure in 2 ml Aceton tropfte man bei 0 ° C  0.70 g (6.9 mmol) Tri- 
ethylamin in 6 ml Aceton und anschlieRend 0.75 g (7.9 mmol) CNorameisensaure-methylester in 
3 ml Aceton. Nach 1 h gab man 0.72 g (11.1 mol) Natriumazid in 2.6 ml Wasser zu und riihrte 
weitere 2 h bei 0°C. Man go8 in 30 ml Eiswasser, schiittelte viermal mit je  5 ml Toluol aus, trock- 
nete die Toluolextrakte iiber Magnesiumsulfat und tropfte sie in einen auf 95 "C erwarmten Kol- 
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ben. Nach 4 h war die Stickstoffentwicklung beendet; das Wsungsmittel wurde im Rotationsver- 
dampfer weitgehend entfernt und der Riickstand 60 h bei Raumtemp. mit 2 N HCI geriihrt. Nach 
Entfernen der Salzsaure im Rotationsverdampfer versetzte man mit 10proz. Natronlauge, schiit- 
telte mit Ether aus, trocknete die Ausziige iiber Kaliumcarbonat, destillierte den Ether bei Nor- 
maldruck a b  und reinigte den Ruckstand durch prapararive GC (4.5-m-Slule mit 20% Carbowax 
+ 3% KOH auf Chromosorb W,  130°C). Ausb. 55  mg (6.6%); analytische G C  (42-m-Kapillar- 
saule, belegt mit Carbowax + KOH, 120°C) zeigte 99.0% endo-Amin 14,O.6% exo-Amin 17 und 
0.4% einer unbekannten Verunreinigung. 

IR (Film): 3360, 3280,2940, 2870,2830, 1600, 1455, 1365, 1330, 1310, 1260, 1225, 1210,1135, 

3.1 s (OCH3), 3.3 m (1 H). Ein breites Signal bei 6 = 0.7 - 1.1 (2H) verschwand bei Schiitteln mit 

C8H15N0 (141.2) Ber. C 66.04 H 10.71 N 9.92 
14: Gef. C 68.13 H 10.77 N 9.91 
17: Gef. C 68.00 H 10.70 N 9.74 

1095, 1030, 955, 880, 850, 820, 810,750, 730 Cm-'. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.7 - 2.2 m (1 1 H), 

DzO. 

Hydrierung und Abbau der exo-Saure 12 ergab analog 17. Bei praparativer G C  (wie oben) wur- 
den zwei Fraktionen geschnitten: A enthielt 86.2% 17 und 13.8% 14, B enthielt 97.7% 17 und 
2.3% 14. 

IR (C6D6): 3380, 3320, 2940, 2870, 2830, 1600, 1450, 1310, 1265, 1100, 1020, 940, 930, 860, 
740 Cm-'. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 0.95 s (NHz), 0.9- 1.2 m (4H), 1.4-1.7 m (4H). 1.75 m 
(1 H), 2.80 d, br ( J  = 7.5 Hz, 1 H), 3.05 s (OCH3). 

Desaminierung uon 14 und 17: 29 mg (0.20 mmol) 14 in 15 ml Wasser wurden mit verd. Per- 
chloraure auf pH 3.5 gebracht und 50 mg Natriumnitrit in 1 ml Wasser zugetropft. Nach 24 h Riih- 
ren bei Raumtemp. gab man 7 mg Cycloheptanon als inneren Standard zu, schiittelte dreimal mit 
je 10 ml Ether aus, wusch die Etherausziige mit 1 N HCI und NaHC03-L6sung, trocknete iiber 
Magnesiumsulfat und destillierte die Hauptmenge des Ethers iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne 
ab. GC-Analyse (20-m-Kapillarsaule, belegt mit Marlophen, 65 "C) zeigte Bicyclo/2.2. Ilheptan-2- 
on (22) (15.7 min, 68.4%), Cycloheptanon (Standard, 17.1 min) und Bicyclo/3.1.I]heptan-2-on 
(2l)I3) (23.4 min, 31.6%), Gesamtausb. 86%. Ein zweiter Versuch ergab 30.8% 21 und69.2% 22. 

Durch analoge Desaminierung von 17, Fraktion A (13.8% 14) erhielten wir 3.1% 21 und96.9% 
22; Fraktion B (2.3% 14) ergab 0.5% 21 und 99.5% 22, Gesamtausb. 80%. 

33. Mitteil.: W. Kirmse, 0. Schnurr und H. Jendralla, Chem. Ber. 112, 2120 (1979). 
0. Schnurr, Dissertation, Univ. Bochum 1977; K. Loasen, unver0ffentlichte Ergebnisse. 

3, M. Korach, D. R. Nielsen und W. H .  Rideout, J. Am. Chem. SOC. 82, 4328 (1960). 
4, R. Steyn und H. Z .  Sable, Tetrahedron 27, 4429 (1971). 

J.  Weinstock, J.  Org. Chem. 26, 3511 (1961). 
A. A.  Broekhuis, J. W. Scheeren und R. J. F. Niwrd, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 99, 6 
(1 980). 

K. N. Houk inPericyclic Reactions (Herausg. A. P. Marchand und R .  E. Lehr), Band 11, S. 
181, Academic Press, New York 1977. 

') R. V. C. Carr und L. A. Paquefte, J. Am. Chem. Soc. 102, 853 (1980). 

9, I .  Fleming, Frontier Orbitals and Organic Chemical Reactions, Wiley, London 1976. 
lo) Y. Lin und A. Nickon, J. Am. Chem. Soc. 92, 3496 (1970). 
' I )  W. Kirmse und R. Siegfried, Chem. Ber. 105, 2754 (1972). 
12) Zusammenfassung: W. Kirmse, Angew. Chem. 88, 273 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

13) H. Musso, K.  Naumann und K .  Grychlol, Chem. Ber. 100, 3461 (1967). 
15, 251 (1976). 

[ 21 5/80] 

Chem. Ber. 114(1981) 




