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Die N-bruckenkopf-bicyclischen lrnide 1 und 2 reagieren rnrt Triphenylphosphio-dtlioxy- 
carbonylmethylen und Triphenylphospbm-cyanmethplen unter Mono- und Bi~-olefinierung 
(3-6).  Die Umsetzung gelingt bevorzugt an 5-Ring-Carbonylgruppen. Die Konfigurationen 
der synthetisicrtcn Verbindungen wcrden durcli Jhre Spektren bewiesen 

hides  and Imidc-like Systems, XII') 

Wittig Olefinations of N-Bridgehead Bicyclic h ides  

N-Bridgehead bicyclic imides 1 and 2 react with (ethoxycarboiiylniethylcne)triphenylphos. 
phorane or (cyanomethy1cne)tripbcnylphosphorane to form mono- and diolcfins (3- 6)- 
The reaction takes place preterentially at 5-membered-ring carbonyl groups. The configura- 
tions of the products are proved by their hpectra. 

Die Olefinierung der lmide gelingt in einfacher Weise mil stabilisierten Phospho- 
ranen 1,2) und Wi ttig-Horner-Reagentien3) Triphenylphorphin-athoxycarbonyline- 
thylen 2) und das Wittig-Horner-ReagensT) fuhren bevorzugt 7u Monoolefinierung. 
Mit 7 riphenylphosphin-cyanmethylen reagieren Succinimide in beachtlichen Ausbeu- 
tcn unter Diolefinierung zii Pyrrol-diessigsaure-(2.5)-d1ni trilen 1). 

In dieser Arbeit werden die N-bruckenkopf-bicyclischen lmide4) 1 und 2 mit beiden 
Wittig-Reagentien bei 200" 4 Stdn. zuc Reaktion gebracht. Wie bei den Succinirnidenl) 
1st auch her das Triphenylphosphin-cyannie thylen besser zur Bis-olefinietung geeignet 
als das Estcranalogon. 

Nach unseren Erfahrungen finden Wittig-Olefinieruiigen bevorzugt an den S-Ring- 
Carbonylgruppen cyclischer lmide statl. 2 10-Dioxo-l -az~-bicycIo[4.4.0]decan4) (7) 
reagiert weder n i t  Triphenylphosphin-cyanmethylen noch mit den1 Esteranalogon. 
N-Methyl-glutariniid konnte mit Triphenylphorphm-dthoxycarbonylincthylen zu 8 
umge5et7t werden, nicht hingegen mit Triphenylphosphin-cyanmethylen. 

1) XI. Mitteil. W. Llitsch und B. Muter, Chem Ber. 104, 2847 (1971). vorstehend. 
2)  W rlztsch und H Peterr, Tctrahcdron Letters [London] 1969, I I61 ; Chem. Ber 103, 805 

3) C. Godrrau und 4. Fouuud, C. R. hebd S@mceb Acad. SCI. r 270, 1430 (1970) 
4) Mi. Flitsrh, Chem. Ber. 97, 1542 (1964). 

(1970). 
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1 3a: R = C O Z C ~ H ~ ( ~ ~ % ) ~ )  4a: R = C O ~ C Z H ~ ( ~ % )  
b: R = CN(3770) b: R = CN(30’70) 

2 5a: R = CO&zH5(50X) 6a: R = COzC2Hs(0%) 
b: R = CN(23%) b: R = CN(24’70) 

0 0  O Q C H - C O & z H 5  CH3 C2HS02C’ C ‘H H’ C ‘CN 

7 8 9 

Em nucleophiler Angriff erfolgt bei cyclischen Carbonsaurederivaten bevorzugt an 
der 5-Ring-Carbonylgriippef)). Die iingewohnlichen Verhaltnisse bei der Wittig- 
Olefinierung cyclischer lmide konnten durch einen starken konforniativen EinfluB 
auf die Reaktion verursacht sein. Diese Frage werden wir in weiteren Untersuchungen 
verfolgen. 

3a reagiert mil Triphenylphosphin-cyanmethylen zu 9. Die Struktur der dargestellten 
Verbindungen folgt aus den Spektren. 

Tab. 1. IR- und UV-Spektren der dargeslellten Verbindungen 

IR-Spcktren (in cm 1 )  (KBr) UV-Spektren 
v c - 0  vc-c vc=0 VCEN (CZHSOW 

Lactam Ester l.(nm) lgc 

3a 1710 1615 1705 
3b 1715 1615 2200 
4a 1639 I706 

1584 1694 
4 b  1639 2195 

1590 
5a 1674 1604 1 ( 7 0 5  
5 b  I671 I602 21 95 
6b 1620 2180 

8 1675 I600 1680 
9 I640 1690 2180 

1574 

1580 

9 F. Micheel und M .  Albers, Liebigs Ann. Chem. 581, 225 (19531. 
6)  W. Flitsch, Chem. Ber. 97, 1548 (1968). 

277 4.31 
271 4.21 
327 4.33 
337 4.45 
314 4.39 
324 4.36 
277 4.14 
171 3.97 
326 4.05 

268 4.12 
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Die 6-Ring-Lactanigruppe in 5a und b wird schon durch die 1 R-Spektren bewiesen 
(vc0, 1674 bzw. 1671/cm). 

Tab. 2. NMR-Spektren der dargestellten Verb~ndungen 

H am C O ~ C Z H ~  
-C=CH- Ring- Briicken- 1) -CH2- LOsungsmittel 

protonen C-Atom 2) -CH3 

1 
2 
7 
3a 

7.0-8.5 
7.3---8.7 
7.2 --X.7 
6.2 --8.6 

5.57 
6.07 
6.15 
5.74 3.77 1) 6.03 

2) 8.82 
3b 
5a 

4.18 
2.98 

6.6-8.7 
6.1 -8.7 

5.61 
6.10 I )  5.88 

2) 8.77 
Sb 
4a 

3.55 
4.45 

6.8--X.X 
6.1 -8.9 

6.15 
5.90 I )  5.x2 

2) 8.70 
4b 
6b 

5.38 
4.84 
5.25 
4.72 

6.1-  8.8 
6.7-8.7 

5.55 
6.34 

8 a 6.75 
b 8.15 
c 7.40 
6.1 -9.0 

1)  5.87 
2) 8.75 

I )  5.84 
2) 8.74 

CDC13 

9 4.70 
5.23 

5.75 CDC13 

4a und b sind, da in den NMK-Spektren fur das olefinische Proton nur em Signal 
auftritt, symmetrisch. Die Fornieln 4a und h geben die steriwhen Verhaltnisse richtig 
an. 

Die .,trans.'-Konfiguration an der Doppelbindung der Enamidester 3 und 5 folgt 
aus der Lage des Signals fur das olefinische Proton. Diescs wird, wie em Vergleich init 
deli Verbindungen 4, 6 und 8 zeigt, durch die benachbarte Amid-Carbonylgruppe 
nach tiefem Feld verschoben. Die trans-standigen Ester- iind Nitril-Gruppen in den 
Verbindungen 3,4,5, 6 und 9 verursachen zudem eine Verbreiterung deq Bereichs fdr 
die Ringprotonen, wie ein Vergleich niit den NMR-Spektren der Imide 1 und 2 ieigt. 

Wir danken dem tandesamt ftir Forsclzztng des Lnndes Nordrhein- Weslfulen und dem 
Fonds der Chemisehen Industrw fu r  die Unterstutzung dieler Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Die allgemeinen Verfahren sind vorstehend bcsclirieben I J .  I m  Gegensatz hierzu wurden 
die Diinnschichtchromatogramme mit Joddampl entwickelt. 

2.8-Bis-athoxycarhonylmethykn- 1 -aza-bic~clo[3.3.O/octan 14a) uncl2-Athoxyrarhoizylrnethy- 
~~n-~-azu-bicyc~o~3.3.O~octanon-j8) (3r) : 1.40 g 1-Azu-hicjdo: 3.3.0 :oetandion-i2.8) (1) und 
7.00 g Triphen~lphosphin-athoxycarbonylmetl~i wurdcn in  ciner geschlossenen Ampulle 
untcr Stickstoff 4 Stdn. auf 2 0 0  erhitzt. Ilas Keaktionsgemisch warde in Ather aufge- 



1971 h i d e  und imid-ahnliche Systemc (XII.) 28.5.5 

nomnien, von ungeliistem Triphen)71phosphinoxid abfiltricrt uiid an Kieselgel (unter 0.08 
m m ;  Fa. Merck) chromatographiert. 

Fraktion 1 (RF 0.60): 140 mg (5 70 4a, Schmp. 134 - 135" aus Methanol. 

C I ~ H ~ I N O J  (279.3) Bcr. C 64.50 H 7.58 I\i 5.01 Gcf. C 64.88 I3 7.80 N 5.05 

Fraktion 2 ( K r  0.40): 250 mg (447;) 3a, Schmp. 82" aus Benzin (84"51). 

9-~tho~yrr1rba~1ylmeth~~le11- I-uza-bicyrloi4.3.O;'nonun~n-(2) (5a) : 1.53 g 1-Aza-bic.yclo- 
i4.3.0 lnonandioir-!2.9) (2)  und 7.00 g Triphenylphosphiri-utho.~.vca~bony~riiethyleri wurden 
in der angegebenen Wcise 4 Stdn. auf 200" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde init Benzol/ 
Essigester/Ather (1 : 1 : 1) an Kieselgel chroniatographiert (RF 0.40). Ausb. 1.10 g (50%), 
Schmp. 102" aus Methanol. 

C12H17NO) (223.3) Bcr. C 64.53 H 7.67 N 6.27 Get. C 64.74 H 7.66 N 6.35 

Ein Disubstitutionsprodukt wurde nicht erhulten. 

1 -Meth~~l-2-a~hux~ei1rbon~~li~ietltylen-piperidvi1-~6j (8) : 1.3 g N-Methyl-glutarirrtid wurden 
mit 7.0 g Triphenylphosphin-ith~~,~yrurbunyf~et~~ylen in dcr beschriebenen Weise umgesetzt 
und das Reaktionsprudukt in Atlier/Essigester/Renzol (1 : 1 : 1) an Kieselgel chromato- 
graphiert, RF 0.50. Ausb. 200 mg (11 Yi) ,  Schmp. 65-66" aus Methanol. 

C10HLSN03 (197.1) Ber. N 7.10 Gef. N 7.08 

2.8-Bis-eyuninet~t~~Ieii- I -aru-bicyrlo~3.3.0 ioctun (4 b) und 2- C~~aiirnethybn-1-azcE-hir)tclo- 
i3.3.0joctimon-(8) (3 b) : 1.4 g I-Aza-bic.c.clo~3.3.O~i~cti~i1~ion-(~.8) (1) wurden mit 6.0 g Tri- 
pheri~~lphusp/iin-~,~~unmeth~~len wie oben 4 Stdn. auf 2OOn crhitzt, das Keaktionsprodukt in 
EssigesterlAther (2 : 1) aufgcnonimen und an Kieselgcl chromatographiert. 

Fraktion I ( R F  0.60): 600 mg (30";) 4b, Schmp. 227'- aus Methanol. 

CI1H1IN3 (185.1) Ber. C 71.17 H 6.13 N 23.09 Gef. C 71.38 H 6.09 N 23.57 

Fraktion 2 (KF 0.40): 400 mg (37 7;) 3b als 01, das nach IPngerem Stehenlassen kristallisiert. 
Schmp. 76-78". 

CgIIloNz0 (162.2) Ber. C 66.65 H 6.22 N 17.27 Gef. C 66.78 H 6.38 N 16.55 

2.9-Bis-c~~anrrreth~~l~n-I-azu-bic~~l~~.'4.3.U,~wor1an (6b) rund Y-~j~uiimeth~len-I-azu-biryelo- 
i 4.3.0,~nowannw-/2) (5 b) : 0.30 g I-Azn-hir.vrloi4.3.0no~iundio~i-~2.9) (2) und 1.20 g Triphenyl- 
phosphiiz-c)iiininethy~en wurdeii wie angcgcbcn 4 Stdn. auf 200' erhitzt. Das Kcaktionsprodukt 
wurde in Ather aufgenommen und an  Kieselgel chromatographiert. 

Fraktion 1 ( K I P  0.50): 50 mg (24%) 6b, Schmp. 120-121" aus Methanol. 

C,2H13N) (199.1) Ber. C 72.34 1-i 6.57 N21.09 Gef. C 72.48 H 6.67 N 21.68 

Fraktion 2 (RF 0.45): 40 mg (23 7:) Sb, Schmp. 92.4" ~ L L S  Essigester/PetrolLther. 

Cl0HI2N20 (176.1) Rer. C'68.16 H 6.86 N 15.89 Gef. C 68.07 fI 6.97 N 15.86 

2 - A f h u x y c u ~ b o r i y l r r i e t h y l e n - 8 - c q ' o n l n e t ~ 3 . 3 . 0 ~  ocian (9) : 1 .O g 2-Athoxy- 
ciirbijiiylmrthylt.n-l-aza-bir~rlv~3.3.O~~ocranon-18) (3 a) und 1.5 g Triphenylphosphin-cyan- 
methylen wurden in der iiblichen Weise 5 Stdn. auf 200" erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Ather aufgenommen, von ungelostem Triphenylphosphinodd abtiltriert u n d  an 
Kieselgcl chromatographiert. RF 0.50, Ausb. 300 mg (26 x), Schmp. 76-78" aus Essigester/ 
Petrolathcr. 

C13H16N10z (212.3) Ber. C 67.22 I€ 4.94 N 12.06 Gef. C 66.93 H 7.10 N 11.73 
[196/71] 


