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Darstellung und spektroskopische Eigenschaften von frans-6-Hydroxy-4-azatricyclo[3.3.1 .0298]- 
nonan-3-on (9) werden beschrieben; aufgrund der Produkte 8 (9  und 10) wird angenommen, dafl 
9 uber das Azatriasteranonderivat 7 durch Photolyse von 6 entstanden sein konnte. Das Bicyclo- 
[4.1 .O]hept-3-en-endo-7-carbonsaureazid (6) war ausgehend vom endo-Alkohol 3 durch Oxida- 
tion uber den endo-Aldehyd 4, uber die endo-Carbonsaure 5 durch Behandlung mit Chlorameisen- 
saure-methylester und NaN, in acetonisch/waflriger Losung bei 0 “ C  erhalten worden. 

Synthetical Experiments on Synthesis of Heterocyclic Molecules with Structure of Triasterane 

Synthesis and spectroscopic properties of truns-6-hydroxy-4-azatricyclo[3.3.1 .022s]nonane-3-one 
(9) are described; we assumed that the strained azatriasteranone derivative 7 is formed as an inter- 
mediate besides the bicyclic (bicyclo[4.1 .O]hept-3-ene-endo-7-yl)isocyanate (8) by photolysis of 6. 
Bicyclo[4.1 .O]hept-3-ene-endo-7-carbonylazide 6 was synthesized starting from the endo-alcohol 
3 ilia the endo-aldehyde 4 and the endo-carboxylic acid 5 by treatment of 5 with methyl chloro- 
formate and sodium azide in a mixture of acetonelwater at 0°C.  

Es ist bekannt, daR Molekule mit Cyclohexanstrukturen bevorzugt in der energetisch 
gunstigeren Sesselkonformation vorliegen, sofern die Wannen- oder Twistkonfor- 
mation nicht durch intramolekulare Substituenteneffekte, durch den Einbau in Poly- 
cyclen bestimmter Struktur oder durch einfache Uberbriickung erzwungen wird oder 
eine Bevorzugung erfahrt ’). Zu den Verbindungen, deren Grundgerust sich aus Nicht- 
sesselkonformationen aufbaut, gehoren die von Muss0 et al.2-4’ dargestellten Asterane. 
Hierbei sind im Triasteran drei Cyclohexanringe iiber zwei parallele Cyclopropanringe 
wannenformig verkniipft und im Tetraasteran vier Cyclohexanringe uber zwei Cyclo- 
butanringe in Bootform angeordnet. Weitere Verbindungen rnit Asteranstruktur 
wurden von Knott et al.5.6’ beschrieben, der auf dem Wege einer Oxa-di-n-methan- 
Umlagerung Triasterandione herstellen konnte. 

Der Austausch einer CH,-Gruppe gegen ein Heteroatom (N - R, 0, S) verandert die 
Geometrie eines Cyclohexanrings nur geringfiigig, und auch das Stabilitatsverhalten ist 
vergleichbar. Vollig anders diirften die Verhaltnisse bei den Dreiringen sein, denn hier 
weisen die Heterocyclen gegenuber Cyclopropan eine geringere kinetische Stabilitat 
aufgrund der bevorzugten 1,3-dipolaren Ringoffnungsreaktionen sowohl rnit Elektro- 
philen als auch rnit Nucleophilen auf7.*). Sind Aziridin- oder Oxiranringe Bestandteile 
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gespannter Polycyclen, so wird ihnen dadurch oft eine anomale Geometrie aufgezwun- 
gen, so dal3 Additionsreaktionen dominierend werden9-13). 

Vielfach konnen solche Molekulsysteme nicht isoliert, sondern lediglich als inter- 
mediare Zwischenstufen postuliert werden ''). 

Fur eine Reihe verschiedener Kohlenwasserstoffe, deren Cyclohexanring in Twist- 
oder Bootform vorliegt, konnten bisher azaanaloge Verbindungen - beispielsweise 
I-Azatwistan und l-Azabicyclo[2.2.2]octan (Chinuclidin) - dargestellt werden, die 
einen twist- oder wannenformigen Piperidinring enthalten, wobei die Geometrie - ver- 
glichen mit den entsprechenden Carbocyclen - erhalten bleibtl4- "). 

So hatten wir das Ziel, die Synthesen eines Azatriasterans der allgemeinen Struktur 1 
oder eines Azatriasteranons 2 zu erarbeiten, um Stabilitats- und chemisches Reaktions- 
verhalten sowie deren physikalisch-chemische Eigenschaften zu studieren; in die Ziel- 
setzung war einbezogen die Darstellung und vergleichende Betrachtung von endo- und 
exo-isomeren A3-Norcarenderivaten sowie Versuche zur Synthese von carbocyclischen 
Bistriasteranen sowie entsprechender Heteroanaloga. 
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Zur Synthese von 1 oder 2 war vorgesehen, als letzten Reaktionsschritt den Ring- 
schluR zum tetracyclischen Aziridin zu vollziehen. Die intramolekulare Bildung von 
Aziridinen sollte durch die bereits lange bekannten Reaktionen uber a-Halogen- 
amine 17-18) beziehungsweise cc-Aminohydr~gensulfate~~) weniger geeignet sein als die 
Nitrenaddition an eine bereits im Molekul vorhandene Doppelbindung. Die zur Dar- 
stellung des Bicyclo[4.1 .O]hept-3-en-end0-7-carbonsaureazids 6 erforderliche Bicyclo- 
[4.1 .O]hept-3-en-end0-7-carbonsaure (5) war erstmalig von Muss0 et al.I9) beschrieben 
worden, wahrend wir einen anderen Weg zu 5 wahlten. Ausgehend vom cis-Cyclo- 
hexen-l,2-dicarbonsaureanhydrid konnten Casadeuall und Pouet 20) in einer funfstufi- 
gen Synthese das endo-7-(Hydroxymethyl)bicyclo[4.1 .O]hept-3-en (3) stereoselektiv 
erhalten; dessen spektroskopische Daten stimmten rnit denen des aus 519) durch LiAlH,- 
Reduktion dargestellten endo-Carbinols 3 sehr gut uberein. 3 konnte mit frisch herge- 
stelltem Pyridiniumchlorochromat (PCC) nach Corey et a1.21) mit 71 Vo Ausbeute zum 
Bicyclo[Q.l .O]hept-3-en-end0-7-carbaldehyd (4) oxidiert werden; aus 4 wird 5 durch 
Oxidation rnit frisch gefalltem Silberoxid zu ebenfalls 71 070 erhalten. Die Uberfuhrung 
der endo-Carbonsaure 5 in das endo-Azid 6 lieferte nach Robinson und Todd22) uber 
das Hydrazid von 5 und dessen Behandlung rnit H N 0 2  nur sehr geringe Ausbeuten, so 
da13 ein anderer Weg eingeschlagen ~ u r d e ~ ~ - ~ ’ ) :  direkte Uberfuhrung von 5 mit Chlor- 
ameisensaure-methylester in das nicht isolierte gemischte Anhydrid und dessen Reak- 
tion rnit waRriger Natriumazidlosung bei 0 ° C  zu 6, welches rnit 56% Ausbeute isoliert 
werden konnte; die antisymmetrische Valenzschwingung der N,-Gruppe im IR-Spek- 
trum von 6 liegt bei 2110 cm-’ und die C =  0-Absorptionsbande bei 1695 cm-’. Deut- 
lich zu erkennen ist der induktive Effekt der Azidocarbonylgruppe in 6, der gegenuber 
dem endo-7-(Azidomethyl)bicyclo[4.1.0]hept-3-en1~ eine paramagnetische Verschie- 
bung des Cyclopropylmultipletts um 0.5 ppm auf 6 = 1.70 hervorruft. 

Es ist bekannt, daR sich Carbonylazide bei thermischer Zersetzung synchron rnit der 
Eliminierung von N, in Isocyanate umlagern - entsprechend der Curtius-Umlage- 
rung2@ - , die Photolyse jedoch Acylnitrene liefern kann, die neben der Isocyanatum- 
lagerung die typischen Additions- und Einschiebungsreaktionen ~ e i g e n ~ ~ ) .  Die durch 
das Fehlen von a-Wasserstoffatomen in 6 verhinderte 1,2-Wasserstoffverschiebung 
und die durch die Carbonylgruppe gegebene Delokalisierungsmoglichkeit werden als 
Ursache der langeren ,,Lebensdauer“ des Carbonylnitrens bis lo-’ sec) verglichen 
mit einem Alkylnitren angesehen und daraus die bevorzugte Bildung von N-Acylaziridinen 
bei Anwesenheit von Doppelbindungen abgeleitet2*). Verschiedene Arbeiten uber 
erfolgreiche intramolekulare Ni t renreakt i~nen~~-~’)  waren AnlaR, ausgehend vom 
endo-Carbonylazid 6 die Darstellung des Azatriasteranons 7 zu versuchen. 

Die Photolyse von 6 in n-Pentan unter Argonschutzatmosphare bei 0 ° C  mittels einer 
Quecksilbertauchlampe ergab auRer polymeren Anteilen das endo-Isocyanat 8; wir 
nehmen aufgrund des Folgeprodukts 9 das tetracyclische Azatriasteranon 7 als weiteres 
Photolyseprodukt an. Es gelang trotz intensiver Bemuhungen bisher nicht, dieses offen- 
bar gegen Nucleophile sehr empfindliche Molekul7 von 8 abzutrennen und als solches 
zu charakterisieren. Daher wurde in Anlehnung an die Erfahrungen von Edwards 
et al.31) uber die Hydrolyse von Acylaziridinen und die Charakterisierung der Folgepro- 
dukte die hohe Reaktivitat von 7 ausgenutzt und das Gemisch von 7 sowie 8 in n-Pentan 
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nach Abtrennen der Polymeren rnit Wasser geschuttelt; das hierbei aus 7 gebildete 
trans-6-Hydroxy-4-azatricyclo[3.3.1 .02~8]nonan-3-on (9) wurde als wasserlosliche Sub- 
stanz abgetrennt und charakterisiert. 

Im IR-Spektrum von 9 waren die OH- und NH-Banden bei 3240 und 3130 sowie die 
C = 0-Absorption bei 1625 cm-' zu beobachten. Das starr fixierte unsymmetrische 
Molekulsystem und die Hydroxylactamstruktur von 9 erzeugen im 'H-NMR-Spektrum 
fur jedes einzelne Proton ein einziges Resonanzsignal unterschiedlicher chemischer 
Verschiebung. Durch Vergleiche unserer spektroskopischen Ergebnisse rnit jenen von 
Edwards et al.3') sowie uber einen H/D-Austausch rnit D,O lassen sich die NH-Gruppe 
bei 6 = 8.53 und die Hydroxylgruppe bei 6 = 6.60 zuordnen; Doppelresonanzexperi- 
mente waren notwendig, um die Zuordnung der restlichen H-Atome treffen zu konnen. 

Das um 6 = 4.15 zentrierte, verbreiterte Triplett wird 6-H zugeordnet; durch Ent- 
kopplungsexperimente - Einstrahlung bei 5-H - 1aBt sich zeigen, da13 dieses tatsach- 
lich aus der Uberlagerung eines Dubletts - erzeugt durch 7'-H - mit einem Singulett 
(Einstrahlung bei 7'-H) - groBer Halbwertsbreite, das durch 5-H hervorgerufen wird, 
besteht. 

Aus der Tatsache, daB die Kopplungskonstanten von 6-H/5-H und 6-H/7'-H zahlen- 
maBig ubereinstimmen ( J  = 6.8 Hz), lassen sich vergleichbare Torsionswinkel zwischen 
diesen Wasserstoffatomen und ein Torsionswinkel von nahezu 90" zwischen 6-H und 
7-H ableiten. 

Dieser Befund durfte - wie Modellbetrachtungen zeigten - der Struktur 9 eine 
leichte Verdrillung der Cyclohexanring-Partialstruktur durch den Dreiring und die 
Lactamuberbruckung zugrunde legen. AuBerdem lassen sich solche Torsionswinkel- 
verhaltnisse am besten rnit einer trans-Anordnung der Hydroxylgruppe zur Lactam- 
brucke in Einklang bringen. 

Aufgrund von Doppelresonanzuntersuchungen konnen das breite Singulett bei 
6 = 3.63 dem Proton 5-H und das um 6 = 2.84 zentrierte Dublett 9'-H zugeordnet 
werden (J(9-H,9'-H) = 13.6 Hz). Diese Signale des Dubletts erfahren durch Kopp- 
lungen von 9'-H mit 1-H eine weitere Dublettaufspaltung. Zusatzliche Kopplungen rnit 
5-H und 2-H zeichnen fur die quasi-triplettoide Struktur der beiden Dublettlinien ver- 
antwortlich. 

Bedingt durch die geminale Kopplung ( J  = 15.7 Hz) bilden 7-H (6 = 2.24) und 7'-H 
(6 = 2.44) ein AB-System, wobei durch selektive Entkopplung (Einstrahlung bei 8-H) 
die vicinale Kopplung zwischen 7-H und 8-H (J  = 6.8 Hz) nachgewiesen werden konnte; 
aufgrund der annahernd rechtwinkligen Anordnung wird eine Kopplung zwischen 7'-H 
und 8-H nicht beobachtet. Mit J = 6.8 Hz weist hingegen 7'-H mit 6-H eine uberein- 
stimmende Kopplungskonstante auf, wahrend keine Kopplung von 7'-H mit dem 
Cyclopropylproton 8-H zu erkennen ist. Es durfte sich daraus ergeben, daB zwischen 
8-H/7-H und T-Hl6-H naherungsweise gleiche Torsionswinkel vorliegen, die nach der 
Karplus-Conr~y-Beziehung~~) in der GroBenordnung = 25 - 40" liegen sollten. 
Ebenso ubereinstimmend sollten die Torsionswinkel von 7-H/6-H und von 8-H/7-H 
nahezu 90" betragen. Auch diese Ergebnisse lassen sich am ehesten mit einer bisaxialen 
Anordnung der funktionellen Gruppen am Cyclohexanring in 9 erklaren. 

Bei 6 = 1.98 liegt das Triplett von 2-H, das aufgrund der benachbarten Carbonyl- 
funktion eine paramagnetische Verschiebung gegenuber den beiden anderen Cyclo- 
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propylprotonen erfahrt und aufierdem durch long-range-Kopplung noch eine zusatz- 
liche Feinaufspaltung zeigt. Da 7-H und 7'-H sowie 9'-H keine Fernkopplung aufwei- 
sen, kann diese nur von 9'-H verursacht werden, was aufgrund der W-Anordnung auch 
plausibel erscheinen durfte. 

Mit Hilfe von Spinentkopplung werden dem um 6 = 1.68 zentrierten Multiplett die 
Protonen 1-H und 9-H zugeordnet; das Dublett eines Dubletts mit dem Mittelpunkt bei 
6 = 1.42 konnte durch selektive Entkopplung dem Cyclopropylproton 8-H zugeordnet 
werden. 

Beim Ubergang von [D,]Pyridin zu [D,]Methanol als Losungsmittel bei den 'H-NMR- 
spektroskopischen Untersuchungen von 9 war erwartungsgemafi eine veranderte Spek- 
trenstruktur (siehe experimenteller Teil) zu erkennen. Es ergab sich dadurch eine 
wesentlich deutlichere Strukturierung fur die Protonen 9'-H und 6-H; das Proton 9'-H 
wird als Dublett (6 = 2.50) wiedergegeben (J(9'-H,9-H) = 13.1 Hz), wobei die Dublett- 
linien jeweils noch zu einem Triplett aufgespalten werden ( J  = 2.3 Hz). 6-H erscheint 
als Dublett bei 6 = 3.77 - hervorgerufen durch 7'-H (J(6-H,7'-H) = 6.7 Hz) - wobei 
die Dublettsignale durch Kopplung mit 5-H nochmals jeweils zum Dublett aufgespalten 
werden (J(5-H,6-H) = 4.8 Hz). 

Eine selektive Entkopplung und die off-resonance-Aufnahme ermoglichten im l3C- 
NMR-Spektrum eine Signalzuordnung, die mit der Konstitution 9 in Einklang steht. 

Der BASF Aktiengesellschaff, dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemie - 
sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Unterstutzung unserer Unter- 
suchungen, den Herren Dr. W .  Kramer und G .  Beutel sowie Frau G.  Jost fur die 'H-NMR- und 
',C-NMR-Spektren, den Herren Apotheker R. LBrwald und F. Beran fur Anfertigungen und Dis- 
kussionen von Massenspektren, Frau B. Gotfa, Frau B. Weingartner und Herrn D. Hobmann fur 
die Elementaranalysen, der BA YER AG und der HOECHST AG fur die Lieferung von Chemi- 
kalien. 

Experimenteller Teil 
Schmpp. nicht korr., Schmelzpunktmikroskop der Fa. Reichert, Wien, und automatisches 

Schmelzpunktbestimmungsgerat F P  61 der Fa. Mettler, GieGen/Lahn. - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer-Gerat 325. - UV-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. - 'H-NMR- und 
',C-NMR-Spektren: Bruker H X  90 E und WM 250 der Fa. Bruker-Physik AG, Karlsruhe und 
T-60-A der Fa. Varian, Bremen. - Massenspektren: MAT 311 A der Fa. Varian, Bremen, Mes- 
sung der metastabilen Zerfalle mittels DADI-Technik (direct analysis of daughter ions). - Pho- 
tolyse: Tauchlampe TQ 150 der Fa. Hanau (254 nm). - Elementaranalysen: Automatischer 
C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus, Hanau. - Saulenchrornatographie: Trockensaulenschlauche, 
gepackt mit Kieselgel der Fa. WOELM, Eschwege (KorngroBe 0.063 - 0.2 mm); DC: Polygram 
Sil G/IV Fertigfolien der Fa. Macherey & Nagel, Duren; die Detektion erfolgt iodometrisch, Lo- 
sungsmittel und Reagenzien wurden nach den ublichen Methoden gereinigt und getrocknet. 

Bicyclof4. I.O]hepf-3-en-endo-7-methanol (3)z0): Zu einer Suspension von 2.2 g (0.06 mol) 
LiAIH, in 50 ml Ether gibt man eine Losung von 3.66 g (0.026 mol) endo-Carbonsaure 5 j9 )  
in 60 ml Ether und erhitzt 4 h zum Sieden. Der nach ublicher Aufarbeitung verbleibende feste 
Ruckstand wird zweimal aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 2.2 g (68%). Schmp. 64°C; Lit.20) 
63-64°C. - IR (KBr): 3260, 3020, 3000, 2970, 2890, 2840, 1645, 1480, 1430, 1350, 1305, 1250, 
1115 cm-'. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 5.56 (s, 2H,  Vinyl-H), 3.63 (br. d ,  2 H ,  CH,, 
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J = 7.2 Hz), 2.55-1.95 (AB, 4H,  Allyl-H), 1.28 (s, I H ,  OH), 1.15 (m, 3H,  Cyclopropyl-H). - 
13C-RMR (62.89 MHz, CDCI,): 6 = 125.1 (C-3, C-4), 59.3 (C-8), 20.5 (C-7), 19.8 ('2-2, C-5), 9.9 
(C-I, C-6). - MS (100 eV, 25°C): m/e (Yo) = 124 (9.5, M+) ,  106 (36), 93 (24), 79 (100). 

C,H,,O (124.2) Ber. C 77.37 H 9.73 Gef. C 77.24 H 9.40 

Bicyclo/4.l.O]hept-3-en-endo-7-carbaldehyd (4): a) Eine Losung von 0.2 g (1.3 mmol) endo- 
7-(Azidomethyl)bicyclo[4.1 .0]hept-3-ent) in 200 ml n-Pentan wird bei Raumtemp. unter Ar- 
gonschutzgas 1 h mit einer Quecksilbertauchlampe bestrahlt. Die Polymeren werden abfiltriert, 
der Ruckstand eingeengt und uber eine Kieselgeltrockensaule abgetrennt (Laufmittel: Etherln- 
Pentan 1 : 2). Neben Spuren an nicht umgesetzter Ausgangsverbindung wird der Aldehyd 4 als 
zweite Fraktion isoliert. Ausb. 35 mg (22%). 

b) Eine Losung von 1.24 g (0.01 mmol) 320) in 30 ml CH2C12 wird bei Raumtemp. zu einer Lo- 
sung von 3.22 g (0.015 rnol) frisch hergestelltem Pyridiniumchlorochromat (PCC)21) in 20 ml 
CH2CI, gegeben; die schwach exotherme Reaktion setzt sofort ein und das Reaktionsgemisch 
farbt sich schwarz. Man riihrt weitere 2 h, gibt 50 ml Ether hinzu, filtriert ab und wascht den 
festen Riickstand zweimal mit je 30 ml Ether. Die Ether/CH,CI,-Losung wird uber eine Kieselgel- 
saule (1 x 25 cm) gegeben, das Eluat eingeengt und der Riickstand destilliert. Ausb. 860 mg 
(71%). Sdp. 66°C (0.2 Torr). - IR (Film): 3040,2900,2850,2785, 1695, 1665, 1440, 1400, 1320, 
1220 em-'. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 9.48 (br. d, 1 H,  CHO), 5.84 (s, 2H, Vinyl-H), 
2.73-2.44 (AB, 4H,  Allyl-H), 1.82 (m, 3H,  Cyclopropyl-H). - MS (100 eV, 15°C): m/e 

(67)' 78 (loo)' 
(Yo) = 123 (3, M +  + l) ,  122 (30, M'), 104 (16), 103 (16), 94 (40), 93 (40), 91 (64), 81 (51), 79 

C,HloO (122.2) Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.00 H 8.66 

Bicyclo[4.I.O]hept-3-en-endo-7-carbonsaure (5)19): Zu einer Losung von 5 g (0.12 mol) NaOH 
in 350 ml Wasser gibt man zuerst eine Losung von 11.2 g (0.065 rnol) AgNO, in 200 ml Wasser und 
anschliefiend eine Losung von 3.16 g (0.032 mol) 4 in 20 ml THF. Man riihrt 14 h bei Raumtemp., 
zieht das THF am Rotationsverdampfer ab, filtriert den anorganischen Niederschlag ab, sauert 
rnit 5proz. Salzsaure an und extrahiert dreimal mit je 100 ml Ether. Der nach dem Entfernen des 
Ethers verbleibende kristalline Ruckstand wird aus Ether/n-Pentan (1 : 4) umkristallisiert. Ausb. 
3.6 g (71%). Schmp. 132°C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturwerten iiberein 19).  

Bicyclo[4.1.O]hept-3-en-endo-7-carbonsaureazid (6): Eine Losung von 3.16 g (0.022 rnol) 5 in 
30 ml Aceton wird auf 0°C  abgekuhlt; bei dieser Temp. werden Losungen von 3.4 g (0.034 mol) 
Triethylamin in 30 ml Aceton und anschliefiend von 4.8 g (0.051 mol) Chlorameisensaure-methyl- 
ester in 30 ml Aceton zugetropft. Man riihrt weitere 30 min nach und tropft dann ebenfalls bei 
0°C eine Losung von 4.2 g (0.065 rnol) Natriumazid in 40 ml Wasser zu. Es wird 1 h nachgeruhrt, 
auf Eis/Wasser gegossen und das Saureazid dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Der Ether- 
extrakt wird bei 0°C  iiber Calciumchlorid getrocknet und bei Raumtemp. eingeengt. Der zuriick- 
bleibende Kristallbrei wird aus n-Pentan umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (56%). Schmp. 59°C. - IR 
(KBr): 3080, 3020, 2925, 2895, 2840,2120, 1695, 1445, 1410, 1380 cm-'. - 'H-NMR (250 MHz, 
CDCI,): 6 = 5.63 (s, 2H, Vinyl-H), 2.52-2.17 (AB, 4H, Allyl-H) 1.67 (m, 3H, Cyclopropyl-H). - 
MS (100 eV, 15°C): m/e (To) = 163 (0.4; M+) ,  135 (6.5), 134 (30), 107 (II), 106 (29), 92 (40), 91 
(IOO), 80 (26), 79 (69). 

C$$N30 (163.2) Ber. C 58.88 H 5.56 N 25.75 Gef. C 58.87 H 5.46 N 25.94 

(Bicyclo[4. I .  Olhept-3-en-endo- 7-yl)isocyanat (8 )  , trans-6-Hydroxy-4-azatricyclo[3.3. I .  023s]nonan- 
3-on (9), N,N'-Bis(bicyclo[4.1.0]hept-3-en-endo-7-yl)harnstoff (10): Eine Losung von 0.2 g (1.2 
mmol) 6 in 200 ml n-Pentan wird bei 0°C  1 h unter Argonschutzgas mit einer Quecksilbertauch- 
lampe bestrahlt. Die Polymeren werden abfiltriert und die Pentanlosung sofort dreimal mit je 
150 ml Wasser grundlich extrahiert. Das Wasser wird i. Vak. abgedampft und der farblose kristal- 
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line Ruckstand aus Chloroform umkristallisiert und zur Analyse anschliehend bei 1.5 x 
Torr sublimiert; es handelt sich um 9. In der Pentanphase verbleiben nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels 8 und 10, die aus der Isocyanatphase auskristallisieren. 10 wird abgetrennt und liegt 
nach grundlichem Waschen mit n-Pentan bereits analysenrein vor. 

(Bicyclo[4.I.O]hept-3-en-endo-7-yl)isocyanat (8): Ausb. 390 mg (60%). Sdp. 28°C (0.2 Torr). - 
IR (Film): 3030, 2970, 2900, 2880, 2840, 2280, 1655, 1435, 1395, 1330, 1225 cm- ' .  - 'H-NMR 
(250 MHz, CDCI,): 6 = 5.62 (s, 2H,  Vinyl-H), 2.78 (t,  1 H, 7-H), 2.50-2.02 (AB, 4H,  Allyl-H), 
1.16(m,2H, 1-Hund6-H). - MS(lOOeV,15"C):rn/e(%) = 135(M+,32),  134(13), 120(16), 
106 (42), 92 (28), 91 (27), 80 (32), 79 (100). 

C&NO Ber. 135.0684 Gef. 135.0683 (MS) 

trans-6-Hydroxy-4-azatricyclo[3.3. I.02~8Jnonan-3-on (9): Ausb. 0.08 g (10%). - Schmp. 
214°C. - IR (KBr): 3240, 3130, 3050, 3030, 2955, 2940, 2925, 2860, 1625, 1475, 1445, 1390, 
1350, 1330, 1320 cm-' .  - 'H-NMR (250 MHz, [D5]Pyridin): 6 = 8.53 (s, 1 H, NH), 6.60 (s, 1 H,  
OH), 4.15 (dd, 1 H, 6-H), 3.63 (s, I H ,  5-H), 2.84 (br.d, 1H,  9'-H), 2.44 ( l H ,  7'-H, J6,,, = 6.5 
Hz), 2.24 (1 H, 7-H, J7,8 = 6.5 Hz), 7'-H und 7-H bilden ein AB-System mit J,,7s = 15.7 Hz, 
1.98 (m, 1 H, 2-H), 1.70 (m, 1 H, I-H), 1.65 (m, 1 H, 9-H), 1.42 (m, 1 H, 8-H). - 'H-NMR (250 
MHz, [DJMethanol): 6 = 3.77 (dd, I H ,  J6,,, = 6.7 Hz, J6,5 = 4.8 Hz, 6-H), 3.28 (br.s, 1 H, 

(dd, 1 H, J7,8 = 7 Hz), 7'-H und 7-H bilden ein AB-System mit J7,7, = 14.1 Hz, 1.89- 1.80 (m, 
I H ,  2-H), 1.70-1.51 (m, 3H,  I-H, 9-H, 3-H). - l3C-NMR(62.89MHz, [D5]Pyridin): 6 = 171.8 
(C-3), 65.4 (C-5), 50.9 (C-6), 28.3 (C-7), 23.0 (C-2). 17.9 (C-9), 16.6 (C-l), 15.1 ((2-8) ppm. - MS 
(100 eV, 190°C): m / e  (To) = 154 (5, M +  + I), 153 (54, M+) ,  135 (18), 124 (33), 122 (45), 120 
(17), 109 (IOO), 108 (20), 106 (18), 96 (23), 85 (23), 82 (23), 81 (50), 79 (37). 

C,H,,NO, (153.1) Ber. C 62.72 H 7.23 N 9.14 Gef. C62.24 H 7.03 N9.09 

5-H), 2.50 (dt, l H ,  Jy.9 = 13.1 Hz, J = 2.3 Hz, 9'-H), 2.24 (dd, l H ,  J73.6 = 7 Hz, 7'-H), 2.02 

Ber. 153.0790 Gef. 153.0791 (MS) 

N,N'-Bis(bicyclo[4.I.O]hept-3-en-endo-7-yl)harnsfoJf (10): Ausb. 0.08 g (770). Schmp. 161 "C. - 
1R (KBr): 3425, 3325, 3030, 2980, 2880, 2900, 2840, 1670, 1640, 1570, 1530, 1460, 1445, 1435, 
1410, 1345 cm-'. - 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 5.60 (s, 4H,  Vinyl-H), 4.40 (s, 2H,  NH) 
2.80(br.s,2H,7-H), 2.48-1.94(AB, 8H, Allyl-H), 1.19(m,4H, 1-Hund6-H). - MS(lOOeV, 
100°C) m / e  ( 0 7 0 )  = 245 (10, M +  + I), 244 (55, M'), 243 (18), 153 (13), 151 (23), 110 (49 ,  109 
(72), 108 (64), 94 (73), 93 (42), 92 (87), 91 (96). 

C,,H20N,0 (244.2) Ber. C 73.73 H 8.25 N 11.46 Gef. C 73.22 H 8.23 N 11.36 
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