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Das Verhalten von 2-Oxad-norbornandiazonium-Ionen (19, ZO) 
entspricht dem der analogen Brosylate (7, 11). Belichtung des 
Tosylhydrazons 17 in Natmnlauge ergibt 2-Oxa-exo-6-norbor- 
nanol(15) ohne das endo-Isomere 22. Das in D20/DONa eing-  
baute Deuterium verteilt sich gleichmaBig auf die Positionen 1 
und 6 - ein Hinweis auf das tricyclische Oxonium-Ion 8 als 
Zwischenstufe. - Nach vielen vergeblichen Versuchen erhielten 
wir 2-Oxa-exo-5-norbornawl (45a) aus cis4Hydroxy-2-cyclo- 
penten-1-methanol (41 a), &em Prins-Produkt des Cyclopenta- 
diens, durch. Addition von 2-Chlorethanol, Cyclisierung des pri- 
miiren Brosylats und Abspaltung der Schutzgruppe mit n-Butyl- 
lithium. Das Tosylhydrazon 47, dargestellt aus dem Keton 26, 
gab bei Belichtung 99% 459. Die Abweichungen von der Gleich- 
verteilung einer D-Markierung waren klein (5-D:4-D = 1.1 bis 
1.2). Der geringe EinfluD des internen SauerstoE-Substituenten im 
Kation 50 auf die Wanderungstendenz von C-3 steht im Gegen- 
satz zum wesentlich stirkeren ENekt von 6-Alkoxygruppen in 2- 
Norbornyl-Kationen (52)'). Eine Erkliirung bietet die konforma- 
tionsabhingige Wechselwirkung von Alkoxygruppen mil proto- 
nierten Cyclopropanen (wie von Schleyer et al. bcrechnet). 

In der Chemie der Carbokationen spielen alkylverbruckte 
Strukturen (eckenprotonierte Cyclopropane) eine wichtige 
Rolle2'. Zusammenhange zwischen Konstitution und Ver- 
bruckung bicyclischer Carbokationen sind jedoch noch 
wenig untersucht. Neben Ringspannung') und sterischen 
Effekten4' interessiert uns der EinfluB von Substituenten am 
potentiell pentakoordinierten Kohlenstoff '). Alkoxygruppen 
an C-6 des 2-Norbornyl-Kations trugen zu dieser Proble- 
matik wenig bei, da die Wagner-Meerwein-Umlagerung von 
1 durch Fragmentierung (1 -+ 2 4 3) und Nachbargrup- 
penbeteiligung des Sauerstoffs (1 + 4 + 5) uberlagert ist 'I. 
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Als Alternative bot sich die Einfuhrung des Sauerstoffs in 
den Sechsring an. 2-Oxa-6-norbornyl-Derivate (7, 11) und 
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The reactivity of 2-oxa-6-norbornanediazonk~11 ions (19.20) con- 
forms to that of the analogous brosylates (7, 11). Photolysis of 
the tasylhydrazone 17 in aqueous sodium hydroxide yields 2-0xa- 
exo-6-norbornanol (15) with no endo isomer 22. The deuterium 
incorporated from D20/DONa is distributed equally between po- 
sitions l and 6 of 15, suggesting.the tricyclic oxonium ion 8 as 
an intermediate. - After many fortuitous attempts, 2-oxa-exo-5- 
norbornanol (&a) was prepared from cis4hydroxy-2-cyclopcn- 
tene-l-methanol (41 a), a hins  product Df cyclopentadiene. by 
addition of 2chloroethanol, cyclization of the primary brosylate, 
and removal of the protecting group with n-butyllithium. The 
tosylhydrazone 47, obtained via ketone 25, gave 99% of 458 on 
irradiation. Deviations from equidistribution of a deuterium label 
were slight (5-D:4-D = 1.1 - 1.2). The small effect of the internal 
oxygen substituent in cation 50 stands in contrast to the much 
stronger effect of 6-akoxy groups on 2-norbornyl cations (52)'). 
A rationale is provided by the conformationdependent ibterac- 
tion of akoxy groups with protonated cyclopropanes, as calcu- 
lated by Schleyer et al. 

ihre Solvolysen sind bereits bekannt 6.n. Die Acetolysege- 
schwindigkeiten der endo-Brosylate 10 und 11 machen den 
induktiven Effekt des Sauerstoffs deutlich. Er wird in der 
exo-Reihe (6, 7) durch Nachbargruppenbeteiligung iiber- 
kompensiert, so daB fur 7, 11 ein sehr hohes exo:endo-Ge- 
schwindigkeitsverhaltnis (7 . lo7) resultiert6! Die kinetischen 

k,,l .O 1.10-5 

Daten, die ausschlieBliche Bildung von 2-Oxa-exo-6-nor- 
bornyl-Produkten (9) und die gleichmal3ige Verteilung einer 
6-D-Markierung in 77' und 116) auf C-1 und C-6 von 9 
sprechen fur ein symrnetrisches Oxonium-Ion 8 als Zwi- 
schenstufe. Hier war lediglich zu prufen, ob 2-Oxa-6-nor- 
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bornandiazonium-Ionen entsprechend reagieren - die hohe 
Austrittstendenz des Stickstoffs konnte eine geringere Nach- 
bargruppenbeteiligung zur Folge haben 

Interessanter im Rahmen der oben erwahnten Fragestel- 
lung waren 2-Oxa-5-norbornyl-Derivate (13). Bei ihnen 
wirkt der Sauerstoff als Substituent des (potentiell verbriik- 
kenden) C-3, ohne die Moglichkeit einer direkten Beteili- 
gung. Nach unserer Kenntnis wurden Verbindungen des 
Typs 13 noch nicht hergestellt und umgesetzt. 

2-Oxa-6-norbornandiazoniurn-Ionen (19, 20) 
2-Oxa-exo-6-norbornanol (15) erhalt man aus 3-Cyclo- 

penten-1 -carbonsaure durch Reduktion, Epoxidierung zu 14 
und baseninduiierten RingschluR zu 1S6,’). Chromsaureoxi- 
dation fiihrte zurn Keton 16@, aus dem wir das Tosylhydra- 
zon 17 darstellten. Belichtung von 17 in 0.5 s NaOH ergab 
neben 1% Keton 16 ausschliefllich den exo-Alkohol 15. 
Wurde die Belichtung in D,O/DONa ausgefiihrt, so fanden 
wir in 15 eine Verteilung des eingebauten Deuterium im 
Verhaltnis 49: 51 auf C-1 und C-6 (,H-NMR). Auch durch 
Diazonium-Zcrfall entsteht demnach eine symmetrische 
Zwischenstufc von der Art des Oxonium-Ions 8. 

14 15 16: X = 0 
17: X = NNHTos 
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Unter gleichen Bedingungen liefert 2-Korbornanon-tosylhydra- 
zon 94% exo- und 6% endo-2-Norbornanol. Der endo-Alkohol ent- 
stammt dern endo-Diazonium-Ion, das zum Teil unter Nachbar- 
gruppenbeteiligung cin 7-verbriicktcs Norbornyl-Kation bildet lo). 
Aus dcrn Oxa-Analogen 17 entstand kein endo-Alkohol22 (der zum 
Vergleich durch Reduktion von 16 dargestellt wurde). Wir erhielten 
auch keinen Hinweis auf eine Urnlagerung zum Carboxonium-Ion 
23 in Form der (Ha1b)Acetale 24. Die fehlende Beteiligung des endo- 
Diazonium-Ions 20 am Reaktionsgeschchen kann auf die geringe 
Austrittstendenz einer endo-6-Abgangsgruppe im 2-Oxanorbornan- 
System zuriickgefiihrt werden (vgl. 11). Wegen des hohen exo: endo- 

Geschwindigkeitsverhaltnisses (7: 11 = 7 . lo7) verlauft hier der 
Zerfall der Gleichgewichtsrnischung 19, 20 praktisch nur iiber 19. 

2-Oxa-5-norbornandiazoniurn-Ionen 
Warum 2-Oxa-5-aorbornyl-Derivate (13) noch unbekannt waren, 

wurde uns bei eigencn Darstellungsversuchen rasch klar. Die Diels- 
Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Carbonylverbindungen 
ist bisher nur mit Hexafluoraceton und Perfluorcyclobutanon 
gelungen ‘ ‘ > I 2 ) .  Dicse Addukte 25 an stark polare C =  0-Bindungen 
zerfallen bereits bei Raumtemperatur; in anderen Fallen liegt das 
Gleichgewicht offenbar noch weiter auf der Seite der Edukte. Un- 
sere Versuche, 25 (R = H) aus 17 durch Shapiro-ReaktionI3’ bci 
tiefer Temperatur zu erzeugen und unmittelbar weiter umzusetzen, 
blieben erfolglos. Ebensowenig licD sich ein bewahrtes Verfahren 
zur Carbonyltransposition unter milden Bedingungen I 3 - l 5 )  auf 16 
anwenden (als Zwischenstufen treten Vinylsulfide auf). Die friiher 
bereits erfolglose 16) Addition von Cyclopentadien an Mesoxalsau- 
reester konnten wir auch mit Lewis-Saure-Katalyse ’’) nicht errei- 
chen. Wir befaDten uns daher mit RingschluDreaktionen, die 2-Oxa- 
5-norbornen-Derivate (25) als Zwischenprodukte vermeiden und 
direkt zu 26 oder geeigneten Vorstufen fiihren sollten. Die 
Rhodium(I1)-induzierte intramolekulare C-H-Einschiebung von 
Ketocarbenen(carben0iden) wird haufig zurn Aufbau von Cyclo- 
pentanonen genutzt ‘*I. Die Zersetzung von 2-Diazo-1 -(tetrahydro- 
3-furyl-1-ethanon (27) mit Rhodium(I1)-acetat in Freon 112 ergab 
ein Gemisch von rnindestens 12 Produkten, das ca. 10% 26 enthielt. 
Praparativ brauchbar war diese Reaktion nicht. 

25 26 27 
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Mit dem Ziel eincr intrarnolekularen Enolat-Alkylierung addier- 
ten wir nach Danishefsky 19) unter Eu(fod)3-Katalyse 2-(l’rialkylsi- 
1yloxy)butadien (28) an Glyoxylsiure-methylester (29) und redu- 
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zierten die Estergruppe des Addukts 30 rnit LiAIH,. Bei der Um- 
setzung von 31 a mit 4-Brombenzolsulfonylchlorid wurde die 
Trimethylsilylgruppe abgespalten und das Ketobrosylat 32 erhal- 
ten. Die Behandlung von 32 mit Basen fiihrte zu 2-Oxabicyclo- 
c4.1 .O]heptan-5-on (M), das als ,,push-pull“-Cyclopropan leicht zu 
2,3-Dihydro-q5H)-oxepinon (37) isomerisiert. Ofknsichtlich wird 
bei der Deprotonierung von 32 das Enolat 33 bevorzugt gebildet 
und/oder umgesetzt. Zur gezielten Erzeugung des isomeren Enolats 
36 gingen wir von 31 b aus, dessen [err-Butyldimethylsilyloxy- 
Gruppe die Brosylierung zu 35 iiberstand. Obwohl aus 35 und 
Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF) unter aprotischen Bedingun- 
gen zunachst 36 entstehen muO. wurde wieder 34 gebildet. Proto- 
neniibertragung (36 --t 33) erfolgt anscheinend rascher als der Ring- 
schluB 36 -+ 26. 

Einen einfachen Zugang zum 2-Oxa-5-norbornancarbonsaure- 
ester 40 versprach die C)Nnung der Bindung b im Tricyclus 39. Wir 
erhielten 39 in drei Schritten (Hydroborierung, Brosylierung, Eli- 
minierung) aus dem Furan-Addukt 38 des Acrylsaure-methylesters. 
Gegen katalytische Hydrierung (bis lOO’C, 6 bar) war 39 inert. 
Birch-Reduktion fiihrte unter Spaltung der Bindung a ausschlie0- 
lich zum 7-Oxa-2-norbornancarbonsaureester. 

Erfolgreich verlief die Synthese von 2-Oxanorbornan- 
(derivaten), wenn die Bindung zwischen C-3 und 0 durch 
RingschluB hergestellt wurde. Prins-Reaktion von Cyclo- 
pentadien mit Formaldehyd ’O) ergab die isomeren Diole 
41 a-d im Verhaltnis 2: 1 : 2: 1. cis- und trans-lsomere lieBen 
sich chromatographisch leicht trennen, die Paare 41 a, b und 
41c, d jedoch nur durch analytische HPLC. Das zur wei- 
teren Verarbeitung benotigte 41 a konnte im praparativen 
MaBstab auf 85% angereichert werden. Fur den RingschluB 
wurden zwei Methoden gepriift: A) Selektive Brosylierung 
der primaren OH-Gruppe, gefolgt von baseninduzierter in- 
tramolekularer Substitution (so hat Trost2” den Oxanor- 
bornan-Teil von Prostanoiden aufgebaut); B) Umsetzung 
des Diols rnit Azodicarbonsiure-diethylester und Triphenyl- 
phosphan 22.231. ErwartungsgemaB (s. 0.) lieBen sich weder 
41 a noch sein Epoxid cyclisieren. Dagegen reagierte cis-3- 
Hydroxy-1 -cyclopentanmethanol (43), erhalten durch kata- 
lytische Hydrierung von 41 a, nach beiden Methoden glatt 
zu 2-Oxanorbornan (44). 

Wir bemiihten uns nun, vor dem RingschluB eine Sau- 
erstoff-Funktion einzufuhren. Die freie OH-Gruppe erwies 
sich als ungeeignet: die durch Oxymer~ur i e rung’~~~~’  von 41 a 
gewonnenen (aber nicht getrennten) Triole 42a lieferten ein 
komplexes Produktgemisch. Daraufhin wurden die Alk- 
oxydiole 42 b-d  durch A l k o ~ y m e r c u r i e r u n g ~ ~ . ~ ~ ’  von 41 a 
dargestellt. Cyclisierung der Methoxydiole 42 b nach Me- 
thode B ergab 45b und 46b im Verhaltnis 91:9 rnit 81% 
Ausbeute (Methode A: 2% Ausb.). Die Tatsache, daB keine 
endo-Ether gefunden wurden, ist nur durch eine hohe Ste- 
reoselektivitat im Alkoxymercurierungsschritt zu erklaren. 
Es ist bekannt, daB Hydroxygruppen in cyclischen Systemen 
die Quecksilberverbindung koordinieren, bevor es zur Ad- 
dition an benachbarten Doppelbindungen kommt. so daI3 
trans-Diole resu1tieren27.’*’. Auch die Regioselektivitat der 
Alkoxymercurierung ist fur unser Vorhaben giinstig. Die 
Ether 45b und 46b konnten mittels HPLC getrennt werden, 
doch miBlangen alle Versuche, durch selektive Spaltung der 
0 -CH,-Bindung zum Alkohol45a zu gelangen (BBr,/NaI/ 

E:IPh CH,CH,CI 

15-Krone-5 29); PhSSiMe3/Zn12/Bu4NI ‘O’, BF, . OEt2/ 
HSCH2CH2SH , I 1 ,  HBr/Tributylhexadecylphosphonium- 
bromid ”I). 

OH 0-a  + ? + O h  + 7 
CH,OH 

CH,OH HO CH20H OH 
CH20H 

41 a 41 b 41 c 41 d 
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Weniger glatt als die Addition von Methanol verlief die 
Addition von Benzylalkohol oder 2-Chlorethanol an 41 a. 
Sie gelang nur mit Quecksilber(I1)-trifluoracetat; die De- 
mercurierung muBte im Zweiphasensystem (Dichlormethan/ 
NaOH) erfolgen (in homogener Losung wurde 41 a zuriick- 
gebildet)’,’. Die Cyclisierung von 42c lieferte ausschlieBlich 
45c, jedoch rnit geringer Ausbeute (Methode A: 14%, Me- 
thode B: 5%). Durch katalytische Hydrierung von 45c ent- 
stand quantitativ 45a. Aus 42d erhielten wir 45d und 46d 
im Verhaltnis 76: 24 und rnit akzeptabler Ausbeute (Me- 
thode A: 41%, Methode B: 16%). Die Isomeren wurden 
durch LPLC getrennt; Abspaltung der Schutzgruppe rnit n- 
Butyllithium in Ether”’ fiihrte zu 45a (Ausb. 49%). Oxi- 
dation von 45a rnit Pyridinium-chlorochromat ergab das 
Keton 26 (61 Yo), aus dem wir das Tosylhydrazon 47 (65%) 
erhielten. 

Die Belichtung von 47 in verdiinnter Natronlauge ergab 
99% exo-Alkohol 45a und 1% endo-Alkohol 49, der zum 
Vergleich durch LiAlH4-Reduktion des Ketons 26 darge- 
stellt wurde. Die Tendenz zur endo-Substitution ist demnach 
auch bei 2-Oxa-5-norbornandiazonium-lonen (48) gering. 
Wurde die Belichtung in D20/NaOD ausgefiihrt, so verteilte 
sich das eingefiihrte Deuterium auf die Positionen 4 und 5 
von 45a im Verhaltnis 47:53 (0.1 N NaOD) bzw. 45:55 
(0.5 N NaOD). Dieses Ergebnis weicht nur wenig von einer 
Gleichverteilung ab; es zeigt, daB die Wagner-Meerwein- 
Umlagerung des 2-Oxa-5-norbornyl-Kations (50 + 50’) 
rasch gegeniiber der nucleophilen Substitution verlauft. Zwi- 
schen einem verbriickten (51) und einem rasch aquilibrie- 
renden Kation unterscheiden unsere Daten nicht, doch kann 
51 hochstens 2 - 3 kcal/mol energiereicher sein als 50. Dies 
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2-Diazo-1 - (tetrahydro-3-furyl)-l -ethanon (27): Zu 1 .O g (8.61 
mmol) Tetrahydro-3-furancarbonsaure 36J in 30 ml trockenem Ben- 
zol tropfte man bei 5°C unter Stickstoff 1.88 ml (21.6 mmol) Oxal- 
sauredichlorid in 10 ml Benzol und riihrte 1 h bei Raumtemp. Man 
entfernte Benzol und iiberschiissiges Oxalsiuredichlorid im Rota- 
tionsverdampfer und unterwarf den Riickstand bci 4O0C/O.1 Torr 
einer Kurzwegdestillation; Ausb. 0.67 g (58V0). Man nahm das Siu- 
rechlorid in 10 ml trockenem Ether auf und tropfte es bei 0°C zu 
einer Diazomethan-Losung, die aus 1.3 g (12.9 rnmol) N-Methyl- 
N-nitrosoharnstoff, 4.5 ml 40proz. Kalilauge und 15 ml Ether be- 

52a 53 52b reitet war. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wurde 3 h geriihrt, im 
Rotationsverdampfer eingeengt und 27 aus dem Riickstand durch 
HPLC (25 cm Kieselgel Si-60, Ether) isoliert. - IR (CDCI,): 2120 
cm-'  (N2), 1635 (C=O). - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 2.05 dt ( J  = 7 
und 2 Hz, 1 H), 2.14 d (J  = 7 H7, 1 H), 3.04 quint (J  = 7 Hz, 1 H), 
3.6-4.1 m (4H), 5.27 s (1 H). 

Zu 0.1 mmol Katalysator (Dirhodiumtetraacetat, Kupferaceto- 
nylacetat, Palladium(I1)-chlorid) in 10 ml Losungsmittel (Pentan, 
Benzol, Dichlormethan, 1,1,2-Trichlor-l,2,2-trifluorethan) tropfte 
man langsam 1.0 mmol 27 in 30 ml Losungsmittel. Man riihrte bis 

& F L/*G - - - _ _  o + e  0 &o 
0 

50 51 50' 

0 L@-- & z#' (bZ#? &OCH3 

CHJO CH30 

OR tc 
H.!/H H.:/OR 

I \  C , \  C 
', /,c.c ;@'\ ,.,' ,, +c-c.\\' /fa'\ 

4 \  4 \  
540 54b 

ist ein deutlicher Unterschied zu d e n  6-Methoxv-2-norbor- 
nyl-Kationen 5za, b, die keinc gegenseitige waincr-r,,leer- 
wein-Umlagerung zeigten I). Damit verstlrkt sich der Ver- 
dacht' daD die fehlendc 

wenn ein syrnmetrisches Oxonium-Ion nicht nachweisbar 

zum Ende der Stickstoffentwicklung, filtrierte und engte ein. In allen 
Versuchen entstanden komplexe Produktgemische (GC). Lediglich 
rnit Rh,(OAc), in Freon 112 war 2-0xabicyclo[2.2.1]heptan-5-on 
(26) (s.u.) rnit einem Anteil von 10.3% nachweisbar, konnte aber 52a 

cine direktc Bcteiligung dcs Sauerstoffs zuruckgeht? mindestens 12 weiteren Produkten nicht getrennt werden, 

ist 11. Alternativ kann diskutieren, daB der EinfluB 2-0xabicyc10[4.1 .01heptan-5-on (34) IAnd 2,3-Dihydro-4(5H)-ox- 
epinon (37): Zu 8.4 g (83 mmol) Diisopropylamin (iiber Calcium- 

amid (HM PA, iiber Calciumhydrid getrocknet) und 4o ml  trocke- 
nem Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoff bei 0°C 49.2 mi 
1.6 M n-Butvllithium in n-Hexan (79 mmoll. Nach 30 min Riihren 

Sauerstoff-Substituenten ein alkylverbrucktes Kation hydrid getrocknet), 14.8 (83 mmol) H e x a m e ~ ~ y ~ p ~ o s p ~ o r s ~ u r e ~ r ~ ~  
konfo rma t ionsabh lng ig  ist. u b e r t r a g e n  auf protoniertcs 
Cyc lopropran  entspricht 51 der Konfo rma t ion  54a; 53 ent- 
spricht der Konformation g b .  Berechnungen (STO-3G) 
dieser Modelle (R = H) ergeben fur 54b eine urn 9 kcal/ 
mol hohcre Energie im Vergleich zu Bereits ein Teil 
dieser Energiedifferenz reicht aus, urn unsere Beobachtungen 
zu crkllrcn. 

Experimenteller Teil 
2-Oxahicyclo/2.2.l]heptan-6-on-p-tolylsulfonylhydrazon (17): 

6.58 g (35.3 mmol) p-Toluolsulfonohydrazid loste man in moglichst 
wenig heiBem Methanol, gab 6 Tropfen gesatt. methanol. Salzsaurc 
und 3.60 g (32.1 mmol) 2-0xabicyclo[2.2.1]heptan-6-on (16)6J 
hinzu, lie13 unter Riihren abkiihlen und saugte das auskristallisierte 
Hydrazon 17 ab; Ausb. 6.16 g (69%), Schmp. 170-171°C (aus 
Ethanol/Wasser). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45-2.25 m (5H), 
2.45 s (3H), 2.80 m (1 H), 3.45 d ( J  = 7 Hz, 1 H), 3.78 dt (J  = 7 
und 2.4 Hz, 1 H), 4.53 s, br. (1 H), 7.32 und 7.85 AA'BB'-Signal(4H). 

CliHl6N203S (280.3) Ber. C 55.71 H 5.75 N 9.99 
Gef. C 55.59 H 5.69 N 10.06 

40 mg (0.14 mmol) 17 wurden in 10 m10.5 N NaOH 1 h bei 20°C 
belichtet (Pyrex-RinggefiD, Hg-Hochdruckbrenncr 150 W). Die Lo- 
sung wurde rnit Natriumchlorid gesattigt und mehrmals mit Ether 
ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherausziige wusch man rnit gesatt. 
Kochsalz-Losung, trocknete iiber Magnesiumsulfat und engte iiber 
eine 10-cm-Vigreux-Kolonne ein. GC (Kapillarsaulen, belegt mit 
Marlophen + KOH oder Carbowax) zeigte 99% 2-Oxabicyclo- 
[2.2.l]heptan-exo-6-ol (15)6) und 1 % 16. 2-0xabicyclo[2.2.1]- 
heptan-endo-6-01 (22), dargestellt durch Reduktion von 16"), war 
nicht nachweisbar. 

0.50 g (1.78 mmol) 17 wurden in 20 ml 0.5 N NaOD/D20 1.5 h 
belichtet. Nach Aufarbeitung wie oben wurde 15 durch PGC (1 m 
Carbowax, 150°C) abgetrcnnt. - *H-NMR (CCI4, 61.42 MHz): 
6 = 3.95 (6-D, 51%), 4.10 (1-D, 49%). 

kiihlte man auf -78°C ab, tropfte 5.25 g (75 rnmol) 3-Buten-2-on 
in 6 ml trockenem T H F  zu, ruhrte 15 min bei -78'C und versetzte 
dann rnit 12.5 g (83 mmol) tert-Butyldimethylsilylchlorid in 30 ml 
Pentan. Man lie13 langsam auf Raumtemp. erwiirmen, wusch die 
organische Phase rnit Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat, 
engte im Rotationsverdampfer ein (25 "C/600 Torr) und fraktio- 
nierte i.Vak. Ausb. 7.2 g (52%) 2-(tert-ButyldimethyIsilyloxy)-l,3- 
butadien (28b), Sdp. 41 -43 'C/10 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
0.17 s (6H), 0.97 s (9H), 4.31 s, br. (2H), 5.05 d, br. (J  = 10.3 Hz, 
1 H), 5.48 dd (J  = 17.0 und 2.2 Hz, 1 H), 6.20 dd (J  = 17.0 und 
10.3 HI.. 1 H). 

2.0 g (10.8 mmol) 2 8 b  und 1.1 g (12.5 mmol) Glyoxylsaure-me- 
thylester (29) "' wurden in moglichst wenig trockenem Chloroform 
gelost und rnit 30 mg Eu(fodh iiber Nacht in einem geschlossenen 
Kolben gcriihrt. Nach Abzichen des Losungsmittels im Rotations- 
verdampfer wurde das Hauptprodukt 30b (93%) durch P G C  (0.5 m 
Siliconol SE 30, 160°C) gereinigt. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.15 s 
(6H), 0.94 s (9H), 2.37 m (2H), 3.81 s (3H), 4.25-4.4 m (3H), 
4.86 rn (1 H). 

Analog erhielten wir aus 10.0 g (70 mmol) 2-(Trimethylsilyloxy)- 
1,3-butadien (28a)38), 6.8 g (77 mmol) Glyoxylsaure-methylester und 
0.20 g Eu(fod), nach Destillation 7.5 g (47%) 30a, Sdp. 81 -82OC/ 
0.05 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.22 s (9H), 2.35 m (2H), 
3.78 s (3H), 4.2-4.35 m (3H), 4.85 m (1 H). 

Reduktion von 2.0 g (7.3 mmol) 30b mit 277 mg (7.3 mmol) 
LiAlH., in 30 ml Ether ergab nach iiblicher Aufarbeitung und 
HPLC (30 cm Kieselgel Si-60, Ether/Hexan = 1:  1) 1.2 g (67%) 
31b. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.17 s (6H), 0.90 s (9H), 1.8-2.1 
m (2H), 3.5-4.1 m (3H), 4.23 dd (J  = 5.6 und 2.4 HI, 2H), 4.85 m 
(1 H). 

Entsprechend lieferte 30a rnit 58% Ausb. ca. 90proz. 31a, das 
bei versuchter Reinigung durch P G C  oder HPLC zum Keton ge- 
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spalten wurde. Im Kiihlschrank konnte das Rohprodukt ohne Zer- 
setzung aufbewahrt werden. 
Zu 0.10 g (0.41 mmol) 31 b in 1 ml trockenem Pyridin gab man 

bei 0°C 115 mg (0.45 mmol) 4-Brombenzolsulfonylchlorid. Man 
hielt iiber Nacht bei O T ,  go0 in Eis/Wasser, schiittelte mit Ether 
aus, wusch die Etherausziige rnit Wasser, trocknete iiber Magne- 
siumsulfat, engte im Rotationsverdampfer ein und entfernte Pyri- 
din-Reste im Olpumpenvakuum. Der Riickstand, 175 mg (93%) 35, 
zersetzte sich bei langerem Stehenlassen. - 'H-NMR (CDCI]): 6 = 
0 . 1 4 ~ ( 6 H ) , O . 9 4 ~ ( 9 H ) , 1 . 9 5 m ( 2 H ) , 3 . 8 m ( 2 H ) , 4 . 1  m ( 3 H ) , 4 . 8 m  
(1 H), 7.8 m (414). 
Zu 50 mg (0.11 mmol) 35 in 0.5 ml trockenem T H F  gab man 

unter StickstoBO.10 ml Tetrabutylammoniumfluorid (TBAF). Nach 
1 h wurde rnit Ether verdiinnt, mit gesatt. Kochsalz-Losung ge- 
waschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Als Hauptprodukt (ca. 76%) wurde 2-Oxuhi- 
cyclo/4.l.O]hepfon-5-on (34) durch PGC (1.5 m Carbowax + 
KOH, 140 'C) rnit einer Reinheit von 98% abgetrennt. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.26 dt ( 1  1.2 und 6 Hz, em-7-H), 1.37 dt (6 und 
3.3 Hz. endo-7-H), 1.73 dt (1 1.2 und 6 Hz, 6-H). 2.24 dm ( J  = 
16.6 Hz, endo-4-H), 2.44 ddd (J  = 16.6. 11.2 und 5.8 Hz, rso-4-1{), 
3.88 td ( 1  1.2 und 2.6 Hz, endo-3-H), 3.94 ddd ( I  1.2, 5.8 und 3.2 Hz. 
eso-3-H), 4.1 1 td (5.8 und 3.3 Hz, I-H). -- Die NMR-Daten stehen 
im Einklang rnit einer Halbsessel-Konformation von 34. wie sie 
auch fur Bicyclo[4.I .O]heptan-Derivate nachgewiesen w ~ r d e ' ~ ' .  

Bei der Chromatographie von 34 auf PGC-Saulen, die nicht rnit 
KOH beschichtet waren (z. B. 0.5 m Siliconol OV 101. 80 'C), er- 
folgte quantitativ Umlagerung zu 2,3-Dihydro-4(5H)-oxepinon 
(37). - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 2.84 m (2H). 3.26 dd ( J  = 5.8 und 
1.6 Hz. 2H), 4.3 m (3H), 6.21 dt ( J  = 7.6 und 1.6 Hz. 1 H). Die 
6.7-Stellung der C = C-Bindung (Enolether) folgt aus der chemi- 
schen Verschiebung der Vinylprotonen und wird durch das I R -  
Spektrum (CDCIJ bestatigt: 1710 cm- '  (C=O) ,  1645 (C-C). 

Wurde 31 a analog zu 31 b mit 4-Brombenzolsulfonylchlorid/ 
Pyridin umgesetzt, so entstand rnit 60% Ausb. 32. Schmp. 
98-99'C. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 2.2-2.8 m (4H). 3.4-4.4 m 
(5 H), 7.7 m (4H). - I R  (CDCI,): 1700 cm ' (C=O) .  In Cyclisie- 
rungsversuchcn rnit KH/THF, LiN(SiMe&/THF und NaN(Si- 
Me3)>/THF bei unttrschiedlichen Temperaturen wurde die Bildung 
von 34 bzw. 37 nachgewiesen (GC). 

7-Oxnfricyclo/2.2. I.U'~'']hepfan-2-carhonsiiure-,ncrhvle.~fer (39): 
Zu 150 ml 2.6 M BHl in THF"" tropfte man bei 0 C unter Argon 
86.9 g (0.56 mol) 7-0xabicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-carbonsaure-me- 
thylester (38)'"(rro: endo ca. 1 : I ) .  Nach 16 h bei O ' C  wurden fliich- 
tige Komponenten im Rotationsverdampfer bei 35°C entfernt. Man 
nahm den Riickstand in 400 ml trockenem T H F  auf, tropftc unter 
Argon langsam 90 g (0.59 mol) Triethylaminoxid-dihydratj:' zu 
(starke Erwirmung) und riihrte 3 h unter RiickfluD. Die anfangs 
klare Losung bildete wihrend dieser Zeit eine gelbe Suspension. 
Man entfernte das Losungsmittel im Rotationsverdampfer, nahm 
den Riickstand in Essigester auf, wusch rnit 0.1 N HCI und gesatt. 
Kochsalz-Losung, engte erneut im Rotationsverdampfer ein und 
liltrierte iiber eine Kieselgel-Side (Elution rnit Chloroform). Das 
so erhaltene Rohprodukt (51.8 g, 53%) bestand aus rnindestens drei 
Isomeren (GC, OCH1-Signalc im 'H-NMR-Spektrum bei 6 = 3.67, 
3.73 und 3.76). 

Zu 30 g (0.17 mol) des Hydroxyestcr-Gemischs in 300 ml Pyridin 
gab man bei 0 - C  48 g (0.19 mol) 4-Brombenzolsulfonylchlorid und 
bewahrte 16 h bei 0 'C im Kiihlschrank auf. Die Losung wurde auf 
1 I Eis/Wasser gegossen und das olig ausfallende Brosylat in Ether 
aufgenommen. Man wusch rnit verd. Salzsiure bis zur vollstindigen 
Entfernung des Pyridins und anschlieknd mit gesitt. Kochsalz- 
Losung. Die Etherphase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet 

und im Rotationsverdampfer eingeengt. Den Riickstand gab man 
zu einer Losung von 11.0 g (0.48 mol) Natrium in 600 ml Methanol 
und erhitzte 16 h unter RiickfluD (N2 als Schutzgas). Man entfernte 
das Methanol im Rotationsverdampfer und extrahierte den Riick- 
stand kontinuierlich rnit Ether. Nach Einengen der Extrakte wurde 
i.Vak. fraktioniert; man erhielt 4.05 g (14%) 39, Sdp. 90-92''C/0.1 
Torr, Reinheit (GC) 97%. Eine Analysenprobe wurde durch PGC 
(1.5 m Carbowax, 150°C) abgetrennt. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 

1.45-1.8 m (4H). 2.15 dm ( J  = 3.8 Hz, IH), 3.70 s (3H), 4.31 d 
( J  = 3.8 Hz, 1 H), 4.37 s ( 1  H). - IR (CDCI]): I710 ern-.' (C=O) .  

C8HInO3 (154.2) Ber. C 62.33 I1 6.54 
Gef. C 62.35 H 6.64 

Zu 0.60 g fliissigem Ammoniak tropftc man bei -78'-C 0.10 g 
(0.65 mmol) 39 in 0.13 ml (3.2 mmol) trockenem Methanol und gab 
50 mg (2.2 mmol) Natrium hinzu. Die zunachst auftretende blaue 
Farbe verschwand nach kurzem Riihren. Man gab weiter Natrium 
hinzu, bis die blaue Farbe bestehen blieb. und lie0 dann auf Raum- 
temp. erwirmen. Nach Hydrolyse rnit waDriger NH,CI-Losung 
wurde rnit Kochsalz gesattigt und rnit Ether ausgeschiittelt. In die- 
sem Auszug konnten Produkte nur  in Spuren nachgewiesen werden 
(GC). Die wiDrige Phase wurde angesiuert und rnit Ether extra- 
hiert. Die Etherausziige versetzte man bis zur bleibenden Gelbfir- 
bung rnit Diazomethan. Einengen und G C  dieser Losung zeigte 
25% 7-0xabicyclo~2.2.1]heptan-eio-2-carbonsaure-methylester 
und 75% 7-0xabicyclo[2.2.l]heptan-e.uo-2-methanol. Ein Ver- 
gleichspriparat des Esters erhielten wir durch katalytische Hydrie- 
rung von 38 und PGC-Trennung der Isomeren (Zuordnung vgl. 
Lit.4"): Reduktion des euo-Esters rnit LiAIH, ergab den Alkohol. 

2-O.uabicpclo/2.2, I]heptan (44): Umsetzung von Cyclopentadien 
rnit Paraformaldehyd/Eisessig/p-Toluolsulfonsaure nach Lit. ''I lie- 
ferte ein Gemisch der Diole 41a-d, Sdp. 80-86"C/0.1 Torr, rnit 
32% Ausb. (ca. 100 g aus 180 g Cyclopentadien). Bei Chromato- 
graphic an Kieselgel(30 cm, Chloroform/Methanol 9:  1) wurden 
zunichst 41 a, b, dann 41c, d eluiert ('H-NMR-Spektren der Iso- 
meren vgl. Lit.j4'). Durch ,,Schneiden" an der Riickseite des 1. Peaks 
wurde 41 a rnit einer Reinheit von 85% gewonnen (Ausb. 30- 33%). 
Katalytische Hydrierung von 1.0 g (8.8 mmol) 41a in 10 ml Me- 
thanol (5% Pt auf Aktivkohle, Normaidruck und Raumtemp.) er- 
gab quantitativ cis-3-Hydrox.~-I-cyclopentnnmerhanol (43). - 'H- 
NMR (CDC13/D20): 6 = 1.1 -2.5 m (7H), 3.4--3.8 m (2H), 4.25 m 
(1 HI. 

Methode A: Aus 1.0 g (8.6 mmol) 43 in 10 ml Pyridin und 2.3 g 
(9.0 mmol) 4-Brombenzolsulfonylchlorid erhielten wir nach der 
Vorschrift fur 31 b 1.8 g (62%) Brosylat. 0.20 g (0.6 mmol) Rohpro- 
dukt wurden rnit 0.2 ml Diethylenglycol-dimethylether (Diglyme) 
und 22 mg (0.92 mmol) Natriumhydrid bei 60'-C geriihrt. Das 
RcaktionsgefiD war rnit einer Kiihlfalle (fliiss. N2) verbunden. Nach 
1 h wurden bei 600 Torr die fliichtigen Bestandteile umkondensiert 
und 44 (8 mg, 13%) durch PGC (1 m Siliconol OV 101, 50°C) mit 
> 99% Reinheit abgetrennt. 44 sublimiert bereits bei Raumtemp., 
Schmp. (im geschlossenen Rohr) 62'C (ab 48°C wachsartig). - 'H- 
NMR (CDCIJ: 6 = 1.35-1.7 m (6H). 2.45 m ( 1  H), 3.49 d ( J  = 

6.8 Hz, 1 H), 3.66 dt ( J  = 6.8 und 2.9 Hz, 1 H), 4.32 s, br. (1 H). 
C6Hlo0  (98.1) Ber. C 73.43 H 10.27 

Gef. C 73.25 H 10.30 
Methode B: 116 mg (10 mmol) 43 und 262 mg (1.0 mmol) Tri- 

phenylphosphan in 3 ml trockenem Dichlormethan oder Chloro- 
form wurden bei 0':C langsam rnit 262 mg (1.5 rnmol) Azodicar- 
bonsiure-diethylester versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemp. 
zeigte G C  den vollstandigen Umsatz von 43 und die Bildung von 
44. Die Jsolierung des fliichtigen 44 aus diesem Ansatz gelang nicht. 

r.uo-5-Methoxy-2-o.uohie~~clo/2.-7.f]heptnn (45 b): Zu 8.7 g (27 
mmol) Quecksilber(I1)-acetat in 20 ml trockenem Methanol gab 
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man unter intensivem Riihren 2.5 g (22 mmol) 41a. Nach 30 rnin 
wurden unter Eiskiihlung 29 ml 3 N NaOH (87 mmol) und 1.25 g 
(33 mmol) NaBH4 in wenig Wasser zugetropft. Man riihrte 15 rnin 
bei O"C, lief3 auf Raumtemp. erwarmen und dekantierte vom aus- 
gefallenen Quecksilber. Das Methanol wurde im Rotationsver- 
dampfer entfernt, die waDrige Losung rnit Kochsalz gesattigt und 
mit Essigester ausgeschiittelt. Die vereinigten Essigester-Extrakte 
engte man im Rotationsverdampfer auf 20 ml ein und zentrifugierte 
zur Abscheidung von restlichem Quecksilber. Nach vollstandiger 
Entfernung des Essigesters im Rotationsverdampfer wurde an Kie- 
selgel chromatographiert (30 cm, Chloroform/Methanol = 9: 1); 
Ausb. 1.9 g(59%)42b. - '€1-NMR (CDCI,): 6 = 1.3-2.5 m (7H), 
2.95 s (3II), 3.62 dd (J = 6.4 und 3.6 Hz, 2H), 3.87 m (lH), 4.31 m 

Cyclisierung nach Methode B (s.o.) ergab 91 % 45b und 9% 46b, 
Ausb. (GC mit innerem Standard) 81%. Beide Produkte wurden 
durch HPLC (Kieselgel, 30 cm, Ether/Hexan = 75: 25) rein erhal- 
ten. 

exo-5-Methoxy-2-oxabicyclo[2.2.f]beptan (45b): 'H-NMR 
(CDCl,): 6 = 1.42 dm (J = 13.8 Hz, exo-6-11), 1.57 und 1.75 dm 
(J = 10.0 1Iz, 7-11), 1.97 ddd (J = 13.8, 7.0 und 2.8 Hz, endo-6-H), 
2.62 s, br. (4-H), 3.28 d (J = 7.5 Hz, endo-3-H), 3.30 s (OCH,), 
3.52 d, br. (J = 7.0 Hz, 5-H), 3.62 dd (J = 7.5 und 3.3 Hz, exo-3- 
H), 4.33 s, br. (1-11). 

C7HI7O2 (128.2) Ber. C 65.60 €1 9.44 
Gef. C 65.40 H 9.51 

(1 HI. 

exo-6-Methoxy-2-oxabicyclo[2.2.f]hepran (46 b): 'H-NMR (CD- 
CI,): 6 = 1.39 ddt (J = 13.0, 4.3 und 2.9 Hz, exo-5-H), 1.56 und 
1.62 dm (J = 10 Hz, 7-H), 1.80 ddd (J = 13.0,7.0 und 2.4 Hz, endo- 
5-11), 2.47 m (4-II), 3.29 s (OCIIJ, 3.30 d (J = 6.5 Hz, endo-3-H), 
3.45 ddd (J 7.0, 2.9 und 1.3 IIz, 6-H), 3.58 dt (J = 6.5 und 
2.9 Hz, exo-3-H), 4.26 s, br. (1-H). Das Kopplungsmuster stimmt 
rnit dem des Alkohols 15('s7) weitgehend iiberein. 

2-0xabicyclo(2.2.1]heptan-exo-5-ol (45a): Zu 2.7 g (23 mmol) 
41 a in 45 ml trockenem Dichlormethan gab man nacheinander 
7.7 g (71 mmol) Benzylalkohol und 12.6 g (30 mmol) Quecksilber- 
(11)-trilluoracetat 26). Nach 30 min Riihren bei Raumtemp. tropfte 
man unter Eiskiihlung 32 ml 3 N NaOH (96 mmol) und 1.35 g (36 
mmol) NaRH4 in 3 ml Wasser zu. Man riihrte 30 rnin bei O T ,  lie8 
auf Raumtemp. erwirmen, dekantierte vom Quecksilber und extra- 
hierte die waDrige Phase kontinuierlich rnit Chloroform. Der Ex- 
trakt wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet, im Rotationsver- 
dampfer eingeengt und an Kieselgel (30 cm, Chloroform/Metha- 
no1 = 9: 1) chromatographiert. Ausb. 2.1 g (41 %) 42c. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.2-2.5 m (51I), 3.65 m (2H), 4.11 td (J = 6.2 und 
4.2 Hz, lH),  4.45 m ( lH),  4.50 s (2H), 7.3 s, br. (511). 

1.6 g (7.2 mmol) 42c wurden nach Methode A cyclisiert (bei der 
Darstellung des Brosylats riihrte man 3 h bei 0°C und 16 h bei 
25°C; die Abtrennung von 45c erfolgte durch HPLC an Kieselgel 
rnit Ether/IIexan = 3: I), Ausb. 0.21 g (14%) exo-5-(Benzyloxy)- 
2-oxabicyclo(2.2.f lheptan (4%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.54 dm (J = 14.0 Hz, exo-6-H), 1.60 dm (J = 10.2 Hz, syn-7-H), 
1.87 dd ( J  = 10.2 und 0.8 Hz, anti-7-H), 2.00 ddd (J = 14.0, 6.7 
und 2.8 Hz, endo-6-H), 2.67 s, br. (4-H), 3.28 d (J = 7.4 112, endo- 
3-H), 3.63 dd (J = 7.4 und 3.2 IIz, exo-3-H), 3.75 d, br. (J = 6.7 Hz, 
5-H), 4.35 s, br. (1-H), 4.48 und 4.52 d (J = 11.8 Hz, OCH2), 7.33 s, 
br. (5 Aryl-H). 

C13H1602 (204.3) Rer. C 76.44 H 7.90 
Gef. C 76.24 H 7.90 

Katalytische Hydrierung (5yo Pt -C, Methanol) von 45c ergab 
45a (s. u.) als einziges gaschromatographisch nachweisbares Pro- 
dukt. 

Zu 5.0 g (44 mmol) 41a in 85 ml trockenem Dichlormethan gab 
man unter Wasserkiihlung nacheinander 10.6 g (132 mmol) 2- 
Chlorethanol (iiber festem Kaliumcarbonat entsauert) und 23.6 g 
(55 mmol) Quecksilber(I1)-trifluoracetat. Nach 30 rnin Riihren bei 
Raumtemp. tropfte man unter Eiskiihlung 58 ml 3 x NaOH (174 
mmol) und 2.5 g (66 mmol) NaBH4 in 5 ml Wasser zu. Man riihrte 
15 rnin bei O'C, gab 100 ml Chloroform zu und dekantierte beide 
Phasen vom Quecksilber. Nach Phasentrennung wurde die waDrige 
Phase rnit Kochsalz gesattigt und rnit Essigester extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden im Rotationsverdampfer 
auf ca. 80 ml eingeengt, zentrifugiert, weiter eingeengt und an Kie- 
selgel (30 cm, ChloroformiMethanol = 9: 1) chromatographiert. 
Ausb. 3.3 g (39%) 42d (Isomerengemisch). - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.15--2.7 m (5H), 3.4 m (6H), 4.01 td (J = 7.0 und 4.4 Hz, 
1 H), 4.36 m (1 H). 
Zu 5.0 g (26 mmol) dieses Gemischs in 50 ml Pyridin gab man 

bei 0°C 7.0 g (27 mmol) 4-Brombenzolsulfonylchlorid und riihrte 
2 h bei 0°C. Nun wurde mit 100 ml trockenem THF verdiinnt und 
16 h unter RiickfluD erhitLt. Man entfernte die Losungsmittel im 
Rotationsverdampfer, nahm den Riickstand in Ether auf, wusch mit 
Wasser, trocknete iiber Magnesiumsulfat, engte ein und chroma- 
tographierte an Kieselgel (30 cm, Ether/IIexan = 2: 3). Das Roh- 
produkt enthielt 76% 45d und 24% 46d (GC), isoliert wurden 
1.37 g (30%) 45d und 0.53 g (11.5%) 46d. - '13-NMR (CDCI,): 
45d: 6 = 1.46 dm (J = 13.8 Hz, exo-6-H), 1.57 dm (J = 10.3 Hz, 
syn-7-H), 1.77 d (J = 10.3 Hz, anti-7-H), 1.98 ddd (J = 13.8, 6.9 
und 2.8 112, end0-6-H), 2.60 s, br. (4-H), 3.26 d (J = 7.6 Hz, endo- 
3-H), 3.55-3.75 m (6H), 4.30 s, br. (1-H). 46d: 1.42 ddt (J = 13.0, 
4.3 und 2.5 Hz, exo-5-H), 1.55 und 1.64 dm (J = 10.3 Hz, 7-H), 
1.79 ddd (J = 13.0, 7.0 und 2.5 Hz, endo-5-H), 2.46 m (4-H), 3.27 d 
(J = 6.6 Hz, endo-3-H), 3.5-3.6 m (2H), 3.52 t (J = 5.5 Hz, 
CH2C1), 3.65 t (J = 5.5 Hz, OCH2), 4.20 s, br. (1-H). 

C8H13C102 (176.6) Ber. C 54.40 H 7.42 
45d Gef. C 54.44 11 7.54 
46d Gef. C 54.50 H 7.31 

%u 1.60 g (9.1 mmol) 45d in 30 ml trockenem Ether tropfte man 
unter Wasserkiihlung langsam 24.7 ml 1.1 N Butyllithium in Hexan 
(27.2 mmol). Nach 30 rnin Riihren bei Raumtemp. war 45d voll- 
standig umgesetzt (GC). Man gab kalte, gesatigte NaHCO,-I,O- 
sung zu, trennte a b  und schiittelte die waDrige Phase mehrmals mit 
Ether aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Koch- 
salz-Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und im 
Rotationsverdampfer eingeengt. Laut G C  enthielt das Rohprodukt 
neben 80% 45a zahlreiche weitere Produkte kiirzerer Retentions- 
zeit, deren Menge bei langerer Reaktionsdauer zunahm. Durch 
I I P I X  (30 cm Kieselgel, Ether) wurde 2-0xabicyclo[2.2.f Iheptan- 
exo-5-ol (45a) rein erhalten; Ausb. 0.51 g (49%), Schmp. (im ge- 
schlossenen Rohr) 118- 120°C. - 'H-NMR (CDC13/D20): 6 = 
1.30 dd (J = 13.8 und 1.6 Hz, exo-6-H), 1.50 dm (J = 10.2 Hz, syn- 
7-H), 1.78 d, br. (J = 10.2 Hz, anti-7-H), 1.96 ddd (J = 13.8, 6.8 
und 2.5 Hz, endo-6-H), 2.35 s, br. (4-H), 3.24 d (J = 7.7 Hz, endo- 
3-H), 3.51 d d ( J  = 7.7 und 3.3 Hz, exo-3-H), 3.93 d, br. (J = 6.8 Hz, 
5-H), 4.27 s, br. (1-H). 

C6HI0o2 (114.1) Ber. c 63.13 H 8.83 
Gef. C 63.08 €I 8.90 

2-Oxabicyclo[2.2.ljheptan-5-on-p-tolylsulfonylhydrazon (47): Zu 
0.50 g (4.4 mmol) 45a und 0.18 g (2.2 mmol) wasserfreiem Natrium- 
acetat in 50 ml trockenem Dichlormethan gab man 1.88 g (8.7 
mmol) Pyridinium-chlorochromat45) und riihrte 2 h bei Raumtemp. 
Nach Zugabe von 50 ml Ether wurde filtriert, im Rotationsverdam- 
pfer stark eingeengt, auf eine kurze Kieselgel-Saule gegeben und 
rnit Ether eluiert. G C  zeigte neben 26 kleine Anteile nicht umge- 
setztes 45a. Durch HPLC (30 cm Kieselgel, Ether) erhielt man 
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0.30 g (61 %) 2-Oxabicyclo/2.2.Ijheptan-5-on (26). Eine Probe 
wurde nochmals durch PGC (1.5 m Carbowax. 160'C) gereinigt; 
Schmp. (im geschlossenen Rohr) 32 T .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.95 d. br. (J = 11.0 Hz, anti-7-H), 2.0-2.1 m (e.uo-6-H und svn- 
7-H), 2.26 dd (J = 18.0 und 4.5 Hz, endo-6-H). 2.88 s, br. (4-H), 
3.79 d (8.0 Ziz, endo-3-H). 3.84 ddd (J = 8.0, 3.2 und 1.0 Hz, exo- 
3-H), 4.72 s, br. (I-H). 

C ~ H R O !  (112.1) Ber. c 64.27 7.19 
Gef. C 64.13 ti 7.15 

Zu 0.20 g (1.8 mmol) 26 in 0.4 ml Methanol gab man 3 Tropfen 
gesatt. methanol. Salzsaure und 0.37 g (2.0 mmol) p-Toluolsulfo- 
nohydrazid in 0.8 ml hciBem Methanol. Man riihrte bei 50'C, bis 
nach 5 min die Kristallisation des Tosylhydrazons begdnn, lieB 3 h 
bei Raumtemp. stehen, saugte a b  und kristallisierte aus Ethanol/ 
Wasser um; Ausb. 0.32 g (65%) 47; Schmp. 193'C. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.66 d (J = 10.5 Hz, anti-7-H), 1.88 dm (J  = 

10.5 Hz. syn-7-H), 2.10 d (J = 18.0 Hz, exo-6-H), 2.13 s (NH), 
2.21 dd (J = 18.0 und 3.5 Hz, endo-6-H), 2.42 s (Ar-CH3), 3.12 s, 
br. (4-H), 3.57 d (J = 7.1 Hz, endo-3-H), 3.75 dd ( J  = 7.1 und 
2.7 Hz, rxo-3-H). 4.57 s, br. (1-H), 7.30 und 7.81 AA'BB'-Signal (4 
Ar-H). 

Ci1Hi6N203S (280.3) Ber. C 55.71 H 5.75 N 9.99 
Gef. C 55.56 H 5.75 N 10.08 

Jeweils 25 mg (0.09 mmol) 47 wurden in 5 mi 0.1 N bzw. 0.5 N 

NaOH 30 min bei 20°C belichtet. Auhrbeitung (wie fur 17) und 
G C  (84 m Carbowax, 160 'C) zeigte 99% 45a und 1% endo-Alkohol 
49 (s.u.). Nur  in Spuren (<0.1%) waren das Keton 26 und der 
isomere Alkohol 46a ( =  15) nachweisbar. Jeweils 0.20 g (0.7 mmol) 
47 wurden in 10 mlO.1 N bzw. 0.5 N NaOD/D20  bis zum Ende der 
Stickstoffentwicklung (ca. 1 h) belichtet. Nach iiblicher Aufarbei- 
tung wurde 4Sa durch HPLC (30 cm Kieselgel, Ether) isoliert. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 2.21 (4-D, 47% bzw. 45%). 3.75 (5-D, 53% 
bzw. 55%). 

2-O.xabicyclo/2.2.f jheptan-endo-5-01 (49): Reduktion von 75 mg 
(0.67 mmol) 26 mit 25 mg (0.66 mmol) LiAlH, in 5 ml Ether ergab 
49 und 45a im Verhiltnis 96:4. Durch PGC (1.5 m Carbowax. 
160'C) wurde 49 mit >99% Reinheit erhalten; Schmp. (im ge- 
schlossenen Rohr) 109 C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.35 dt (J = 

13.8 und 3.5 Hz. endo-6-H), 1.52 und 1.77 dm (J = 10.4 Hz. 7-H). 
1.98 ddd ( J  = 13.8, 10.0 und 2.4 Hz, exo-6-H), 2.56 m (4-H), 
3.60 ddd  (J = 7.3, 2.9 und 1.5 Hz, exo-3-H), 4.20 d (J = 7.3 Hz, 
endo-3-H), 4.27 t (J = 2.4 Hz, 1-H), 4.35 m (5-H). 

CoHloOz (114.1) Ber. C 63.13 H 8.83 
Gef. C 62.91 H 8.83 

CAS-Registry-Nummern 

8: 111292-70-7 1 15: 36368-46-4 1 16: 34108-25-3 / 17: 111292- 
38-7 1 18: 111292-67-2 / 19: 111292-68-3 1 20: 111292-69-4 / 26: 
1 1  1292-40-1 1 27: 1 1  1292-39-8 1 28a: 38053-91-7 1 28b: 80738- 
05-2 1 30a: 111292-42-3 1 30b: 111292-41-2 1 31a: 111292-44-5 1 

45-6 / 37: 111292-47-8 1 38 (exo): 17791-32-1 1 38 (endo): 17791- 
33-2 1 39: 11 1292-51-4 / 40: 11 1292-71-8 / 41 a:  53837-32-4 1 41 b: 
76909-91-6 1 41c: 54112-42-4 / 41d: 76909-92-7 1 42b (Isomer I ) :  
1 1  1292-54-7 i 4 2 b  (Isomer 2): 11 1292-73-0 / 42c: 11 1292-57-0 1 42c 
(Brosylat): 11 1292-58-1 / 42d (isomer 1): 11 1292-61-6 1 42d (Isomer 
2): 111292-62-7143: 111292-52-5 /43(Brosylat): 111292-53-6144: 
279-25-4 1 45a: 111292-60-5 / 45b: 111292-55-8 ! 45c: 111292- 

47: 11 1292-65-0 1 49: 1 1  1292-66-1 / 50: 1 1  1292-72-9 1 52a: I 1  1292- 
30-9 1 52b: 1 1  1292-31-0 1 H2: 1333-74-0 1 3-Buten-2-on: 78-94-4 1 
Cyclopentadien: 542-92-7 1 7-0xabicyclo[2.2.1]heptan-exo-2-me- 

31 b: 11 1292-43-4 1 32: 11 1292-48-9 1 34: 11 1292-46-7 1 35: 11 1292- 

59-2 / 45d: 1 1 1292-63-8 1 46 b: 1 1 1292-56-9 / 46d: 1 1 1292-64-9 / 

thanol: 131 18-77-9 1 7-0xabicyclo[2.2.1]heptan-exo-2-carbon- 
saure-methylester: 17791-34-3 / 6-Hydroxy-7-oxabicycIo[2.2.1]- 
heptan-2-carbonsaure-methylester: 1 1 1292-49-0 1 6-Hydroxy- 
7-oxabicyclo~2.2.l]heptan-2-carbonsaure-methylester (Brosylat): 
1 1 1292-50-3 1 Tetrahydro-3-furancarbonsaure: 89364-31 -8 / Tetra- 
hydro-3-furancarbonsCurechlorid : 69595-02-4 
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