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Wir berichten 8be.r reaktive Zwischenstufen, die zugleich Briik- 
kenkopf- und Cyclopropandiazonium-lonen sind (4). Stickstoff- 
abspaltung aw 4 soUte Carbokationen Q ergeben, deren Cha- 
rakter sich mit abnehender Lhge  der Alkylbriicken von Ally1 
zu Cyclopropyl verschiebt. - Der Aufbau der Kohlenstoffgeriiste 
erfolgte durch intramolekulare Carben(oid)-Additionen oder 
durch 1,3-Dehydrohalogenierung. Curtius-Abbau der entspre- 
chenden CarbonGwen und anschlie5ende Nitrosierung lieferten 
Nitrosocarbamate als Vorstufen der Diazonium-Ionen. Die al- 
kalische Spaltung der Nitrosocarbamate leitete Reaktionen ein, 
die von ausschlie5licher Bildung von Briickenkopf-Alkenen (20, 
35) bis zu vollstlndiger Erhaltung des Cyclopropanrings (100) 
reichten. In F a e n  mittlerer Ringspannung (54,72, ss) entstanden 
beide Verbindungstypen nebeneinander. In hreinstimmung mit 
bewiihrten Regeln waren Briickenkopf-Alkene mit 0 s  1; 17 kcal/ 
mol isolierbar, mit Ausnahme von 55. Weniger stabile Briicken- 
kopf-Alkene wurden durch Hydrierung oder Cycloaddition ab- 
gefangen. Aus unsymmetrischen Zwischenstufen (35, 54, 72) ent- 
stand von zwei isomeren Br&kenkopf-Alkenen bevorzugt die we- 
niger gespannte Verbindung. Auch hier gibt es eine Ausnahme: 
das Diazonium-Ion 86 ergab das energiereichere Alken 89a unter 
Ausschlu5 von 88a. - In allen hier untersuchten Beispielen sind 
die tricyclischen Kohlenwasserstoffe thermodynamisch stabiler 
als die Briickenkopf-Alkene. Die treibende Kraft der Ringiiffnung 
ist deshalb auf der Stufe der Carbokationen zu suchen. Da es 
hienu noch keine Berechnungen auf hohem Niveau gibt, konnen 
die ladungsstabilisierenden Faktoren nur abgeschitzt werden. 

Wegen der hohen Austrittstendenz des Stickstoffs eignen 
sich aliphatische Diazonium-Ionen gut zur Erzeugung ener- 
giereicher Carbokationen unter milden Reaktionsbedingun- 
gen. Bei der Anwendung dieses Prinzips auf Cyclopropan- 
derivate haben wir uns u. a. mit Bicyclo[n.l .O]alkandiazo- 
nium-Ionen (1)’) sowie mit Diazonium-Ionen der C4.4.11- 
und [4.3.1]Propellan-Reihe (Z3), 3’)) befaBt. Wahrend exo-1 
(n = 4) zum Teil unter Ringoffnung trans-cycloheptende- 
rivate lieferte, wurden 2 und 3 unter Konfigurationserhal- 
tung substituiert. Wie die Stereochemie zeigt, entstehen auch 
aus 2 und 3 keine planaren Cyclopropylkationen, sondern 
Zwischenstufen mit teilweiser &hung der C-1 - C-6-Bin- 
dung und Delokalisierung der positiven Ladung. 

Wir berichten nun iiber einen anderen Typ tricyclischer 
Diazonium-Ionen (4), bei dem alle drei Ecken des Cyclopro- 
panrings durch Kohlenstoflletten verbriickt sind. Auch hier 

Deamiaatioo Reactiorts, 53’). - Bridgehead Akenes from 
Tricyclic Diazoniom Ions 

We report on reactive intermediates which are bridgehead as well 
as cyclopropane diazonium ions (4). Dediazoniation of 4 is ex- 
pected to generate carbocations (5) whose character varies from 
ally1 to cyclopropyl with decreasing length of the alkyl bridges. - 
The construction of the carbon frameworks involved intramole- 
cular carbenoid additions and, alternatively, 1,3-dehydrohaIogen- 
ations. Curtius degradation of appropriate carboxylic acids, fol- 
lowed by nitrosation, afforded nitrosocarbamates as the diazon- 
ium ion precursors. The reactions induced by deacylation of the 
nitrosocarbamates ranged from exclusive formation of bridgehead 
alkenes (20, 35) to complete retention of the cyclopropane ring 
(100). In cases of intermediate ring strain (54, 72, ss), both types 
of products were formed competitively. In accordance with es- 
tablished rules, bridgehead alkenes of 0 s  < 17 kcal/mol proved 
to be isolable, with the exception of 55. Less stable bridgehead 
alkenes were trapped by hydrogenation or cycloaddition. Two 
isomeric bridgehead alkenes may arise from unsymmetrical in- 
termediates (35, 54, 72); as a rule, the less strained compound 
predominated. Again, there is one exception : the diazonium ion 
86 produced the more energetic alkene 89a to the exclusion of 
88a. - For all examples investigated here, the tricyclic hydro- 
carbons are thermodynamically more stable than the bridgehead 
alkenes. Thus the driving force for ring cleavage must be sought 
at the stage of the carbocations. However, in the absence of high- 
level computations, the charge-stabilizing factors cannot be eval- 
uated quantitatively. 

wird das AusmaB der Ringoffnung von der Lange der Bruk- 
ken abhangen. Bei kurzen Briicken entspricht die Zwischen- 
stufe 5 einem (nicht ebenen) Cyclopropylkation, bei langen 
Briicken nahert sich 5 einem Allylkation, dessen mittleres 
C-Atom zugleich Bruckenkopf ist. Unseres Wissens sind sol- 
che Zwischenstufen auf anderen Wegen noch nicht erzeugt 
worden. Wir wollten prufen, ob das AusmaB der Ringoff- 
nung und das Verhaltnis der Isomeren 7a/7b (bei ungleichen 
Briicken) mit der Ringspannung der Briickenkopf-Alkene 
korreliert. ube r  letztere gibt es eine Fiille experimenteller 
und theoretischer Arbeiten4). 

Tricyclo[3.3.1.02~8]nonan-l-diazonium-Ionen (20) 

Wir wahlten dieses System als Ausgangspunkt unserer 
Untersuchungen, weil Bicyclo[3.3.1]non-l-ens~ eine isolier- 
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bare, wenn auch reaktionsfreudige Verbindung ist. Der Auf- 
bau des Kohlenstoffgerusts durch intramolekulare Carben- 
(oid)-Addition war durch v. E. Doering et a1.6) vorgezeichnet, 
die das Diazoketon 9 zu 11 umsetzten. Wir benotigten eine 
zusatzliche Funktion an C-I und stellten deshalb aus 4- 
Cyclohepten-I-carbonylchlorid (8) und Diazoessigester 10 
her, das unter Kupfer(I1)-Katalyse 12 ergab (31 YO, bezogen 
auf 8). Schwierigkeiten bereitete die Reduktion der Carbo- 
nylgruppe. An Umsetzungen von 12 mit Hydrazin(deriva- 

0 

8 9 : R = H  11: R = H 
10: R = C02C2H5 12: R = C0,C2H5 

n 

X 

16: R = C2H5 18: X = H 20 
17: R = H 19: X = NO 

q O C H 3 j & o c H 3  &OH 23 

24 CH,O 

ten) beteiligte sich die Ester-Funktion. Die Reaktion von 12 
rnit 1,2-Ethandithiol und uberschussigem E t20  - BF;) bei 
0°C lieferte bis zu 96% des Dithioacetals 13. Die Entschwe- 
felung von 13 ergab jedoch Produktgemische, deren Zusam- 
mensetzung von der Aktivitat des Raney-Nickels abhing. 
Neben dem gewunschten 16 wurde als zweites Hauptpro- 
dukt Bicyclo[3.2.2]non-6-en-6-carbonsaure-ethylester (15) 
isoliert. Wahrend der Entschwefelung durften Radikale 
auftreten') - hier 14, das eine Cyclopropylmethyl-Homo- 
allyl~mlagerung~) erfahrt. Die Abtrennung von 16 durch 
HPLC gelang wesentlich leichter, wenn 15 zunachst hydriert 
wurde (+ exo/endo-Gemisch), z. B. durch Verwendung von 
besonders aktivem Raney-Nickel bei der Entschwefelung. 
Alkalische Hydrolyse von 16 ergab die Carbonsaure 17 
(97%), die durch Curtius-Abbau in den Carbamidsaureester 
18 (70%) ubergefuhrt wurde. Durch Nitrosierung von 18 
rnit N204  erhielten wir 19 (95%) als Edukt zur Erzeugung 
des Diazonium-Ions 20. 

Die alkalische Spaltung von 19 rnit Kaliumcarbonat in 
Methanol ergab rnit 84% Ausbeute ein Produkt, das durch 
PGC abgetrennt werden konnte, aber bei Raumtemperatur 
auch in Losung nur einige Stunden haltbar war. Die Signale 
des 'H-NMR-Spektrums (CDCI,) fur ein olefinisches Proton 
(6 = 6.0, t, J = 7 Hz), ein Proton benachbart zu 0 (6 = 
4.1, t, J = 5 Hz) und eine OCH3-Gruppe (6 = 3.3, s) waren 
rnit der Konstitution 21 vereinbar. Katalytische Hydrierung 
fuhrte zu exo-2-Methoxybicyclo[3.3.l]nonan (22), das un- 
abhangig durch Methylierung von Bicyclo[3.3.l]nonan- 
exo-2-01 (23) lo) dargestellt wurde. Wir synthetisierten auch 
das endo-Isomere von 22; es entstand bei der Desaminierung 
von 19 rnit anschliel3ender Hydrierung nicht. Die exo-Selek- 
tivitat der nucleophilen Substitution erinnert an ahnliche 
Ergebnisse rnit 1 (n  = 4 - 6)2) und spricht fur unvollstandige 
&hung der C-2 - C-8-Bindung (vgl. 5). 

Von Bruckenkopf-Alkenen ist bekannt, dal3 ihre Doppel- 
bindung leicht unter Bildung von Bruckenkopf-Kationen 
protoniert wird4). ErwartungsgemaD addierte 21 unter Sau- 
rekatalyse Methanol zu l,exo-2-Dimethoxybicyclo[3.3.1]- 
nonan (24). Die Neigung der Bruckenkopf-Alkene zu Cy- 
cloadditionen ist ebenfalls ausgepragt 4). Wir erhielten aus 
21 und 1,3-Diphenylisobenzofuran ein Addukt, dem wir die 
Konstitution 25 zuschreiben. 

Tricyclo[4.2.1.02~8]n~nan-l-dia~~nium-I~nen (35) 
Aus 35 konnen durch Ringoffnung zwei isomere Bruk- 

kenkopf-Alkene entstehen, die beide - wie 21 - Methano- 
uberbruckte trans-Cyclooctene sind und sich in ihrer Ring- 
spannung deutlich unterscheiden (s. u.). Der Geriistaufbau 
erfolgte hier in grundsatzlich anderer Weise. Thermische 
Diels-Alder-Reaktion von 1,3-Cycloheptadien mit Acryl- 
saure-methylester ergibt ein 3: I-Gemisch von exo- und 
endo-Addukt'"; wir erhielten unter Aluminiumtrichlorid- 
Katalyse12) > 95% exo-Anteil. Der Methylester 26 wurde 
zur Carbonsaure 27'" (96%) hydrolysiert, aus der das Iod- 
lacton 28") (81%) erhalten wurde. Reduktion von 28 mit 
Tributylzinnhydrid fuhrte zum Lacton 29. Die Spaltung von 
Lactonen mit Trimethylsilyliodid ist als milde Methode be- 
kannt, die unter Inversion der Alkyl-0-Bindung iodierte 
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Trimethylsilylester liefert j3). Nach Umesterung mit Etha- 
n ~ l ' ~ " )  erhielten wir auf diesem Weg 30 (92%). Mit Natrium- 
hydrid in siedendem Toluol erfolgte 1,3-Eliminierung zum 
tricyclischen Ester 31 (86%). Hydrolyse (91 YO), Curtius-Ab- 
bau (60%) und Nitrosierung (78%) fiihrten zum Nitroso- 
carbamat 34. 

26: R = CH, 28 
27: R = H 

C02R 
C02C2H5 

30 31: R = C2H5 
U 

29 

32: R = H 

C02CH3 
N\ 

3 3 X = H  35 

F H 3  38 Q 39 OCH, 

Die alkalische Spaltung von 34 rnit Kaliumcarbonat in 
Methanol ergab rnit 80% Ausbeute zwei Methylether (36a, 
37a) im Verhlltnis 2.7:l. Sie wurden durch PGC getrennt 
und durch ihre 'H-NMR-Spektren (1 Vinyl-Proton, 1 Pro- 
ton a zu OCH3) als Briickenkopf-Alkene ausgewiesen. Zum 
weiteren Konstitutionsbeweis diente die Hydrierung zu exo- 
2-Methoxybicyclo[4.2.l]nonan (38) bzw. exo-7-Methoxybi- 
cyclo[4.2.l]nonan (39), die auf eindeutigen Wegen dargestellt 
wurden (s. u.). Ein deutlich hoheres Produktverhaltnis, 
36b:37b = 6.7, ergab die Desaminierung von 34 in Tri- 
fluorethanol. Die Zuordnung der Trifluorethylether erfolgte 
auf Grund iibereinstimmender H-H-Kopplungen im Bicy- 
clononen-Geriist von %a, b bzw. 37a, b. Nach Kraftfeld- 
rechnungen (MMI)  ist Bicyclo[4.2.l]non-l(8)-en (36c) 5.0 
kcal/mol stabiler als Bicyclo[4.2.l]non-l-en (37~)'~); die ex- 
perimentellen Hydrierwarmen unterscheiden sich um 5.7 
k~a l /mol '~ ) .  Der EinfluD der Produktstabilitat wird durch 
das schwach nucleophile Trifluorethanol akzentuiert (,,spa- 
terer" Ubergangszustand). Mit AAG * = 0.6 kcal/mol(h4e- 

thanol) und 1.1 kcal/mol (Trifluorethanol) unterscheiden 
sich die ubergangszustande der nucleophilen Substitution 
weit weniger als die Produkte. 

Die Synthese von 38 war unproblematisch, da  Bicyclo- 
[4.2.l]nonan-2-on in drei Schritten aus Bicyclo[2.2.l]heptan- 
2-on (Norbornan-2-on) zuganglich ist 16' und die hieraus 
durch LiAlH,-Reduktion entstehenden Bicyclo[4.2.l]nonan- 
2-ole (endo: exo = 1.7) einwandfrei zugeordnet wurden"). 
Unseres Wissens sind Bicyclo[4.2.l]nonan-7-ole nicht be- 
schrieben, und auch zu Bicyclo[4.2.l]nonan-7-on gibt es nur 
einen langwierigen Zugang "I. Wir suchten deshalb einen 
Weg, der rasch und konfigurationsbeweisend 39 ergeben 
sollte. Bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien (Norbornadien) wurde 
unter der Einwirkung von Dicarbonyldinitrosyleisen zum 
[2 + 21-Addukt 40 dirneri~iert '~' und dieses rnit Queck- 
silber(II)acetat/Methanol zu 41 umgesetzt. Die exo-Selek- 
tivitat der Alkoxymercurierung von Norbornen(derivaten)201 
sichert die Konfiguration von 41. Flow-Pyrolyse von 41 bei 
490°C fiihrte unter Abspaltung von Cyclopentadien (Retro- 
Diels-Alder-Reaktion) und offnung des Cyclobuten-Rings 
von 42 zu 43, das katalytisch zu 39 hydriert wurde. 

u 
41 

u 40 

42 43 

Tricyclo[4.3.0.02~9]nonan-9-diazonium-Ionen (54) 
Die Beziehungen zum vorausgehenden Abschnitt wer- 

den deutlicher, wenn man 54 (unkorrekt) als Tricyclo- 
[4.2.1.02~9]nonan-1-diazonium-Ion bezeichnet. Die veran- 
derte Anordnung der Nullbriicke bedingt, daB aus 54 nur 
noch ein Ringoffnungsprodukt rnit trans-Cyclooctenstruk- 
tur (55) hervorgehen kann; das zweite denkbare Ringoff- 
nungsprodukt ware ein hochgespanntes trans-Cyclohepten 
(57a). Die Bildungsenthalpien der entsprechenden Kohlen- 
wasserstoffe 37c und 57b unterscheiden sich um 7.5 kcal/ 
mol (MMi)14'. 

Zur Darstellung der Edukte diente wieder die intramo- 
lekulare Carben(oid)-Addition. Bis zum Ester 47 war die 
Synthese grundsatzlich bekannt 21), wurde aber mit moder- 
neren Methoden abgewandelt. Metallierung von Cyclohe- 
xen nach Schlosser und Umsetzung rnit Ethylenoxid 22) ergab 
den Alkohol 442') (8O%), der rnit Phosphortribromid in das 
Bromid 452'' iibergefiihrt wurde. Malonester-Synthese zu 
462'' (63%), gefolgt von Deethoxycarbonylierung (DMSO/ 
NaCl/H20)23) lieferte den Ester 472') (72%). Der Claisen- 
Kondensation rnit Ameisensaure-ethylester (bis 60%) schloD 
sich eine entformylierende Diazogr~ppen-ubertragung~~) 
zum Diazoester 49 (35%) an. Wegen unserer schlechten Er- 
fahrungen rnit der Reduktion von 12 setzten wir hier keinen 
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Acyldiazoessigester ein, murjten aber von dem aus 49 er- 
zeugten Carben(oid) kfurchten, daB es vorwiegend zum a$- 
ungesattigten Ester reagieren konnte. Mit Rhodium(I1)-ace- 
tat als Katalysator fiihrte die Zersetzung von 49 jedoch glatt 
zum tricyclischen Ester 50 (62%). Hydrolyse (SO%), Curtius- 
Abbau (590/) und Nitrosierung (61%) ergaben das Nitro- 
socarbamat 53. 

45: X = Br 451, 
48 CHO 

X 
I 

4 7 1 ~  

@COZR + dN-COZCH3 

49 50: R = CzH5 52: X = H 

51: R = H 53: X = NO dm 6-6 

570: P R  R = OCH, crH3 58 6 59 

+ + 
54 55 56 

4\ t 

b : R = H  

Nach alkalischer Spaltung von 53 und iiblicher Aufar- 
beitung lierj sich nur ein Reaktionsprodukt isolieren, laut 
‘H-NMR-Spektrum (kein =CH -, kein CHOCHJ der tri- 
cyclische Ether 58. Wurde der Ansatz jedoch unmittelbar 
nach der Desaminierung katalytisch hydriert, so war neben 
58 (77%) ein weiteres Produkt (23%) nachweisbar. Letzteres 
war identisch rnit anti-9-Methoxybicyclo[4.2.l]nonan (56), 
das wir zum Vergleich durch Methylierung von Bicyclo-. 
[4.2.1]nonan-anti-9-01 (59) darstellten. Wurden Desaminie- 
rung und Hydrierung bei - 10°C ausgefuhrt, so unterschied 
sich das Produktverhaltnis (58:56 = 2.8) nur wenig von 
dem bei Raumtemperatur gefundenen (3.3). Das Auftreten 
von 56 werten wir als Indiz fur die Bildung von anti-9- 
Methoxybicyclo[4.2.l]non-l-en (55) aus 54. Das im voraus- 
gehenden Kapitel beschriebene 37 a unterscheidet sich von 
55 nur durch die Stellung der Methoxygruppe. Wir haben 
keine plausible Erklarung, warum 37a isolierbar ist, 55 aber 
nicht. Das zweite denkbare Ringoffnungsprodukt 57a sollte 
nach Hydrierung endo-2-Methoxybicyclo[4.2.l]nonan ge- 
ben. Mit Hilfe eines Vergleichspraparates wurde gesichert, 
darj sich diese Verbindung nicht unter den Produkten der 

Desaminierung/Hydrierung von 53 befand. Entweder wird 
das energiereichere (s. 0.) 57a nicht gebildet, oder es entzieht 
sich dem Nachweis durch rasche Folgereaktionen. 

Tricyclo[3.3.1.0*~*]n0nan-2-dia~0nium-10nen (72) 
Das hier betrachtete Diazonium-Ion 72 besitzt das gleiche 

Molekulgerust wie 20, tragt jedoch die Abgangsgruppe in 
2-Position. Aus 72 konnen Ringoffnung nur Bruckenkopf- 
Alkene vom trans-Cyclohepten-Typ hervorgehen. Die be- 
rechneten Bildungsenthalpien von 73 b (21.1 kcal/mol) und 
76b (22 kcal/mol) sind ahnlich und etwas kleiner als die von 
57 b (24.0 k~al/mol)’~).  

Im Gegensatz zur erfolgreichen Carben(oid)-Addition 
(49 -+ 50) des vorausgehenden Kapitels gelang der analoge 
Aufbau von 68c nicht. Der Diazoester 71 reagierte unter 
Rhodium(II)-Katalyse vorwiegend unter Insertion in die al- 
lylischen C - H-Bindungen. Als Alternative blieb die Bil- 
dung der Nullbrucke durch 1,3-Eliminierung, auch wenn das 
hierzu benotigte Edukt 67 relativ schwer zuganglich war. 
Die Darstellung von Bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trien-2-on 
(62) folgte bekannten Vorschriften 25) (Tropylium-tetrafluo- 
roborat und Malonsaure ergeben 60 Cyclisierung des Sau- 
rechlorids 61 rnit Triethylamin fiihrt zu 62). Unsere Versu- 
che, die an C-2 benotigte Carbonsaurefunktion durch Car- 
boxylierung von Bicyclo[3.2.2]nonatrienylkalium26’ einzu- 
fuhren, blieben erfolglos (Reduktion von 62 zum Alkohol, 
Methylierung, Spaltung des Methylethers rnit K/Na, Um- 
setzung rnit C02). Eine weitere Moglichkeit zur Umwand- 
lung eines Ketons in die homologe Carbonsaure ist die Re- 
aktion mit Tosylmethylisocyanid (TosMIC)~”. Da Tos- 
MIC mit a$-ungesattigten Ketonen zu Heterocyclen re- 
agiert 28), muDte zunachst die konjugierte Doppelbindung 
von 62 selektiv reduziert werden (Li/fl. NH,/tert-Butylal- 
kohol, 81%). Umsetzung von 63 rnit TosMIC, gefolgt von 
alkalischer Hydrolyse des zunachst gebildeten Nitrils, ergab 
die Carbonsaure 64 (%YO), aus der wir das Iodlacton 65 
(89%) erhielten. Durch Hydrierung von 65 rnit Adams-Ka- 
talysator (PtO,) in Gegenwart von Triethylamin entstand 
das Lacton 66 (36%). Die bei 29 erfolgreiche Lactonspaltung 
rnit Trimethylsilyliodid lie13 sich nicht auf 66 iibertragen. 
Nach vielen vergeblichen Versuchen fiihrte die Umsetzung 
von 66 rnit Bortribromid und Hexadecyltrimethylammo- 
niumbromid in Benzo12’), gefolgt von Methanolyse, zu 67 
(23%). Dehydrobromierung rnit Natriumhydrid in sieden- 
dem Toluol ergab den tricyclischen Ester 68a (71%). Hy- 
drolyse (93%), Curtius-Abbau (81 YO) und Nitrosierung 
(87%) zum Nitrosocarbamat 70 verliefen glatt. 

Nach alkalischer Spaltung von 70 konnten wir nur ein 
Reaktionsprodukt isolieren; laut ‘H-NMR-Spektrum war es 
der tricyclische Ether 75. Wurde unmittelbar nach der Des- 
aminierung hydriert, so wurden neben 75 (71%) auch exo- 
6-Methoxybicyclo[3.2.2]nonan (74, 20%) und 2-Methoxybi- 
cyclo[3.2.2]nonan (77, 9%) nachgewiesen. Zum Vergleich 
stellten wir 74 durch Methoxymercurierung von Bicyclo- 
[3.2.2]non-6-en’’ und 77 durch Methylierung von Bicyclo- 
[3.2.2]nonan-2-ol3’’ her. Die Gesamtausbeute war nahezu 
quantitativ, so daB das Verhaltnis 74: 77 annahernd das Ver- 
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haltnis der Primarprodukte 37a: 76a wiedergeben sollte. 
Das in groBerer Menge gebildete 73a entspricht dem sta- 
bileren Alken 73 b. Nach diesen Befunden lassen sich Bruk- 
kenkopf-Alkene mit einer ,,olefinkchen Spannung" (OS)32) 
von ca. 20 kcal/mol (73b: 19.5, 76b: 20.6 k~al /mol '~))  aus 
Desaminierungsreaktionen durch Hydrierung abfangen. 
Dies bestarkt uns in der Annahme, daD aus 54 (vorausge- 
hendes Kapitel) kein 57a gebildet wird (0s von 57b: 21.6 
kcal/mol 14)). 

60: X = OH 62 63 

61: X = CI 

-&+ 
CO,H 

64 
0 

65 
0 

66 

67 c o Z c ~  6: 1 :H, 
, , 

x 
69: X = H 

70: X = NO 

Umsetzung von 4-Vinylcyclohexen mit Propylmagnesium- 
bromid und Titantetrachlorid, gefolgt von Carboxylierung 
(64Y0)~~). Der Methylester 79 (79%) wurde nach reg it^*^) in 
den Diazoester 80 (bis 38%) umgewandelt. Die katalytische 
Zersetzung von 80 lieferte neben dem gewunschten Tricyclus 
82 auch das H-Verschiebungsprodukt 81. Der hochste An- 
teil an 82 (89Y0) wurde mit Rhodium(I1)-acetat in Cyclohe- 
xan bei 60°C erhalten. Zur Trennung wurde das Gemisch 
zunachst mit Pd-Kohle in Methanol hydriert, wobei nur 81 
Wasserstoff aufnahm. AnschlieDend konnte 82 (72%) durch 
Niederdruck-Chromatographie isoliert werden. Hydrolyse 
(94%), Curtius-Abbau (72%) und Nitrosierung (87%) ergab 
das Nitrosocarbamat 85. 

78: R = H 80 

79: R = CH, 
X 

81 82: R = CH3 84: X = H 

83: R = H 85: X = NO 

86 87 

4 
I 

+ 

88a: R = OCH, 89a: R = OCH3 90 v 
b : R = H  b : R = H  

72 730: R = OCH, 74 (20%) 

1 \ b : R = H  

91 92 

75 (71%) 76a: R = OCH3 77 (9%) 

b : R = H  

Tricyclo[3.2.1.02~7]octan-ldiazonium-Ionen (86) 
Wie aus dem homologen 72 konnen aus 86 Ringoffnungs- 

produkte vom trans-Cyclohepten-Typ entstehen. Sie sind je- 
doch von einer Methanobrucke (statt einer Ethanobrucke) 
uberspannt und besitzen deshalb eine hohere 0s von ca. 28 
kcal/mol (s. u.). 

Der Aufbau des Molekulgerusts gelang hier wieder durch 
intramolekulare Carben(oid)-Addition. Einen effzienten Zu- 
gang zu 3-(3-Cyclohexen-1 -yl)propansaure (78) bietet die 

Nach alkalischer Spaltung von 85 in Methanol lie0 sich 
als einziges Produkt der tricyclische Ether 87 isolieren. 
Hydrierung der Desaminierungslosung rnit frisch bereite- 
tem Raney-Nickel ergab 87 und exo-6-Methoxybicyclo- 
[3.2.1]octan (90) im Verhaltnis 3: 1. Ein Vergleichspraparat 
von 90 erhielten wir durch Methylierung von Bicyclo- 
[3.2.1]octan-6-ol'). Wurde der Desaminierungslosung Fu- 
ran zugesetzt, so traten neben 87 (74%) die Furan-Addukte 
91 (11%) und 92 (15%) von 89a auf. Sie unterscheiden sich 
nur durch die Orientierung des Furan-Teils relativ zum Bi- 
cyclo[3.2.1]octan-Geriist, wie aus der chemischen Verschie- 
bung von 7-H (bei 91 im Anisotropiekegel der C=C-Bin- 
dung, 6 = 2.91; bei 92 6 = 3.28) und dem Kopplungsmuster 
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von 1-H hervorgeht. Hydrierungsprodukte oder Furan-Ad- 
dukte des zweiten denkbaren Bruckenkopf-Alkens 88a wur- 
den nicht gefunden. Dies ist uberraschend, da  die 0s von 
88b (27.2 kcal/mol) um 1.4 kcal/mol niedriger ist als die von 
89 b (28.6 kcal/mol) 14). 

Tricyclo[3.2.1.02~7]o~tan-2-diazonium-Ionen (100) 

Im Gegensatz zum isomeren Diazonium-Ion 86 konnte 
aus 100 nur ein Ringoffnungsprodukt vom trans-Cyclohe- 
xen-Typ hervorgehen. Die hohe Ringspannung von Bicyclo- 
[2.2.2]oct-l-en (103b, 0s 40.4 k~a l /mol ) '~ '  macht die Bil- 
dung von 103a aus 100 unwahrscheinlich. Das Experiment 
bestatigt diese Erwartung. 

n 

I 

93 94 

\ \ 
COZCH, C02R 

95 96: R = CH, 

97: R = H 

N-COZCH, 
I 

X 

98: X = H 

99: X = NO 

4 N,o 

102 
I 

& 
4 

103a: R = OCH, 104 

b : R = H  

Das Molekiilgerust konnte hjer durch die elegante Syn- 
these des TricycloC3.2.1 .02~7]~~t-3-en-2-carbonsaureesters 95 
nach Imagawa et a ~ ~ "  aus 2-Pyron-3-carbonsaureester 93 
und Butadien aufgebaut werden. Bei der Hydrierung von 95 
wurde auch unter milden Bedingungen der Dreiring ange- 
griffen, so daB wir 96 aus dem Produktgemisch nur rnit 32% 
Ausbeute isolierten. Hydrolyse (91 YO), Curtius-Abbau (77%) 
und Nitrosierung (88%) zum Nitrosocarbamat 99 verliefen 
glatt. 

Die Spaltung von 99 rnit Kaliumcarbonat in Methanol 
fuhrte praktisch quantitativ (GC-Ausb. 96%) zulil tricycli- 
schen Ether 101. Eventuelle Folgeprodukte von 103a (Me- 
thanol-Addukt, Dimere) konnten wir nicht nachweisen. 
Auch wenn sich der Desaminierung unmittelbar eine Hy- 

drierung anschloB, wurde nur 101 gefunden. Trotz vollstan- 
diger Erhaltung des Dreirings verhalt sich 100 deutlich an- 
ders als das Tricyclo[2.2.1 .02.6]heptan(Nortricyclen)-l-di- 
azonium-Ion (102)36). Mit 2-Naphthol(at) zeigt 102 Azo- 
kupplung, 100 nicht. Mit Methanol reagiert 102 nicht unter 
Etherbildung, sondern unter Hydrid-Ubertragung zu Nor- 
tricyclen. Aus 100 erhielten wir Tricyclo[3.2.1.02~7]octan 
(104) nur in Gegenwart von NaBH4. Mit Kaliumcarbonat 
als Base entstanden 101 und 104 im Verhaltnis 56:44, rnit 
2 M Natriummethylat im Verhlltnis 39:61. Mit CH,OD/ 
NaOCH3 wurden 0.60 D in 104 eingebaut. Demnach ver- 
l lu f t  die Reduktion von 100 wie die von 102 uber eine 
Diazen(Diimid)-Zwischenstufe76', benotigt aber einen we- 
sentlich starkeren Hydrid-Donor. Die Unterschiede im Ver- 
halten von 100 und 102 weisen darauf hin, daD 100 wesent- 
lich leichter Stickstoff abspaltet und ein Carbokation ge- 
neriert als 102. Obwohl die aus 100 hervorgehende Zwi- 
schenstufe einem Cyclopropylkation nahekommt, kann die 
Einebnung des positiv geladenen Kohlenstoffs weiter fort- 
schreiten als bei dem Zerfall von 102. 

Zusammenfassende Diskussion 

Das Verhalten der hier untersuchten tricyclischen Di- 
azonium-Ionen reicht von vollstandiger &hung des Drei- 
rings (20, 35) uber konkurrierende Ringoffnung und Ring- 
erhaltung (54, 72, 86) bis zur ausschlieBlichen Bildung tri- 
cyclischer Produkte (100). Die Tendenz zur Ringoffnung 
sinkt mit zunehmender ,,olefinischer Spannung" (OS)32' der 
entstehenden Briickenkopf-Alkene. Schleyers Regel, wonach 
Bruckenkopf-Alkene rnit 0s 5 17 kcal/mol isolierbar 
sindl4', wird durch die hier erhaltenen Methoxyderivate rnit 
einer Ausnahme (55) bestatigt. Bei einigen Diazonium-Ionen 
(35, 54, 72, 86) konnte die Ringoffnung zu zwei isomeren 
Briickenkopf-Alkenen fiihren. In zwei Fallen (35,72) wurden 
Produktgemische erhalten, in denen jeweils das stabilere Al- 
ken uberwog. DaB 54 nur ein Ringoffnungsprodukt (55) 
ergab, laBt sich mit der wesentlich hoheren Spannung 
(AOS = 7.5 kcal/mol) des zweiten Isomeren (57) erkllren. 
Dagegen kann man die ,,einseitige" Umwandlung von 86 in 
89a nicht aus den Produktstabilitaten ableiten. 

Die thermochemische Betrachtung der Reaktionspro- 
dukte macht auch nicht verstlndlich, warum uberhaupt 
Ringoffnung erfolgt. Bei allen von uns bearbeiteten Syste- 
men sind die Tricyclen wesentlich stabiler als die Brucken- 
kopf-Alkene (Tab. 1). Die treibende Kraft der Ringoffnung 
ist daher auf der Stufe der Carbokationen zu suchen. Leider 
fehlt es hier an theoretischer Interpretationshilfe. Carbokat- 
ionen-Kraftfelder konnen zwar Bruckenkopf-Carbokat- 
ionen beschreiben, sind aber fur die hier auftretenden Spezies 
nicht parametrisiert 38). MIND0/3  und STO-3G ergeben fur 
das Tricyclo[3.2.1.02~7]oct-1-yl-Kation (Zwischenstufe aus 
86) weitgehende Ladungslokalisierung an C-1. Die Ladun- 
gen an C-2,7 und ihre Unterschiede sind zu klein, um daraus 
Folgerungen fur die Bildung von 89a (nicht von 88a) zu 
ziehen j9). Die interessante Frage, o b  bei partieller Ringoff- 
nung Energiegewinn nur durch Einebnung der positivierten 
C-Atome oder auch durch Ladungsdelokalisierung erzielt 
wird, bleibt vorerst offen. 
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Tab. 1. Bildungsenthalpien (AH:, kcal/mol) von Briickenkopf-Alkenen und Tricycloalkanen 

M M l  14)  ~ ~ 2 3 7 1  MM2 

Bicyclo[3.3. Ilnon-l -en 
Bicyclo[4.2. Ilnon-1 -en (37c) 
Bicyclo[4.2.1 Inon- 1 @)-en (36c) 
Bicyclo[4.2. l]non-l(9)-en (57 b) 
BicycIo[3.2.2]non-l-en (73 b) 
Bicyclo[3.2.2]non-l(7)-en (76 b) 
Bicyclo[3.2.1 loct- 1 -en (89 b) 
Bicycle[ 3.2. I loct- 1 (7)-en (88 b) 
Bicyclo[2.2.2]oct-l-en (103b) 

10.7 
16.6 
11.5 
24.0 
21.1 
22.2 
31.0 
29.6 
42.7 

Wir danken Herrn Prof. Dr. E.-U.  Wiirthwein fur quantenche- 
rnische Rechnungen, Herrn Dr. K. H .  Kampmann fur Bicyclono- 
nanon-Synthesen und dern Fonds der Chemischen Industrie fur grol3- 
ziigige Forderung. 

Experimenteller Teil 
Y - O x o t r i c y c l 0 [ 3 . 3 . 1 . 0 ~ ~ ~  Inonan-1-carhonsiiure-ethylester (12) : 

74.6 g (0.47 mol) 4-Cyclohepten-1-carbonylchlorid (8)6' und 140 g 
(1.23 mol) Diazoessigsaure-ethylester4'I wurden 3 d bei 60°C ge- 
riihrt. Man destillierte im 6lpurnpenvak. bis 80°C Badternp. iiber- 
schiissigen Diazoessigester und bei der Reaktion entstandenen 
Chloressigester ab. Zuriick blieben 112 g (101%) roher Diazoester 
10. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.65 m (2H), 4.15 q ( J  = 7 Hz, 2H), 
3.4 m (1 H), 2.35-1.1 m (11 H, darin, 1.3 t, J = 7 Hz); IR (Film): 

= 2120 (C=Nz),  1650 cm-'  (C=O).  
Man tropfte 56.0 g (0.23 rnol) rohes 10 innerhalb von 6 h zu einer 

siedenden Losung von 20 g Kupfer(I1)-acetylacetonat in 2 1 trok- 
kenern Benzol. Man erhitzte weitere 15 h unter RuckfluD (nun war 
die IR-Bande bei 2120 cm-'  verschwunden), lieO abkiihlen, filtrierte 
und entfernte das Benzol I .  Vak. Der Riickstand wurde in wenig 
Ether aufgenommen und erneut filtriert. Man verdiinnte das Filtrat 
rnit Ether auf 500 ml und schuttelte intensiv mit 100 ml Wasser, 
3 g Natriumcarbonat und 3 g Ammoniumchlorid. Die blaue, waD- 
rige Phase wurde abgetrennt und der Waschvorgang mehrmals wie- 
derholt, bis die waSrigen Ausziige farblos blieben. Die rotbraune 
Etherphase trocknete man mit Magnesiumsulfat, engte ein und 
chrornatographierte rnit Ether an Kieselgel. Als zweite Fraktion 
erhielt man 18 g eines Feststoffs, der nach Umkristallisieren aus 
Ether 15.2 g (31%, bezogen auf 8) farbloses 12 ergab, Schmp. 
68-69"C, Reinheit (GC) 99.6%. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.15 q 
( J  = 7 H z , 2 H ) , 2 . 3 5 - 1 . 3 5 r n ( l l H ) , l . l 8 t ( J =  7Hz ,3H) .  - I3C- 
NMR (CDCI,): 6 = 206.0 (C-9), 169.3 (COzR), 60.9 (OCHZ), 44.5 
(C-5), 37.4 (C-2,8), 36.9 (C-I), 30.1 (C-4,6), 16.0 (C-3,7), 14.0 (CH,). 

Cl2Hl6O3 (208.3) Ber. C 69.21 H 7.74 Gef. C 69.37 H 7.72 

T r i ~ y c l o ( 3 . 3 . l . d . ~  Inonan-I-carbonsiiure-ethylester (16): Zu 8.75 g 
(42 rnmol) 12 in 100 ml trockenem Ether gab man bei 0°C 10.5 ml 
EtzO - BF3. Nach 15 min tropfte man 5.25 ml (5.8 g, 62 mmol) 1,2- 
Ethandithiol zu und riihrte weitere 4 h bei 0°C. Man verdiinnte 
mit 100 ml Ether, wusch zweimal mit je 50 ml 10proz. Natronlauge 
und rnit Wasser, trocknete rnit Magnesiumsulfat und entfernte den 
Ether im Rotationsverdampfer. Zuruck blieben 11.5 g (96%) 13, 
Schmp. 64°C (aus Methanol). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.1 q ( J  = 

7 Hz, 2H), 3.5 rn (4H). 2.3-1.3 m (11 H), 1.2 t ( J  = 7 Hz, 3H). - 
I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 172.5 (COZR), 70.3 (C-9), 60.0 (OCH2), 40.4 
(SCH2CH2S), 35.3 (C-5), 30.9 (C-l), 29.0 (C-2,8), 26.0 (C-4,6), 15.1 
(C-3,7), 14.0 (CH,). 

Entschwefelung von 13 mit desaktiviertem Raney-Nickel: Zu 60 g 
Natriumhydroxid in 250 ml Wasser gab man unter Eiskiihlung in- 

11.2 Tricyclo[3.3.1 .0z,8]nonan 3.6 
17.4 Tricyclo[4.2.1 .0z,8]nonan 7.0 
12.2 

TricycI0[4.3.0.0~~~]nonan 6.4 
22.9 TricycloC3.3.1 .O2.*]nonan 3.6 

31.2 Tricyclo[3.2.1 .O?.']octan 9.1 

nerhalb 1 h 50 g Nickel-Aluminium-Legierung (1 : 1) (Innentemp. 
unter 25'C). 30 min nach beendeter Zugabe wurde 15 h auf 5 0 T  
erwarmt. Man dekantierte, wusch rnit 125 ml 2 N NaOH und an- 
schlieDend 40mal rnit je 125 ml Wasser, dreimal rnit je 125 ml 
Ethanol und dreimal rnit je 125 ml trockenem Ethanol. Die Sus- 
pension des Raney-Nickels in Ethanol wurde rnit 5 ml Cyclohexen 
1 h geriihrt, rnit 1.0 g (3.5 mmol) 13 in 20 ml trockenem Ethanol 
versetzt und weitere 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Man dekantierte, 
wusch zweimal rnit je 200 ml Cyclohexan, engte die vereinigten 
organischen Phasen im Rotationsverdampfer ein, nahm den Riick- 
stand in Ether auf, filtrierte und engte erneut ein: 0.48 g Produkt- 
gemisch, das mittels HPLC (Kieselgel, 5 p, EtherIHexan 1 :20) ge- 
trennt wurde. Die l .  Fraktion enthielt 0.14 g Bicyclo(3.2.2]non-6- 
en-6-carbonsiiure-ethylester (15). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.3 dd 
( J  = 8 und 1.5 Hz, 1 H), 4.2 q ( J  = 7 Hz, 2H), 3.05 m (1 H), 2.6 m 
(1 H), 2.0-1.1 m (10H). 1.3 t ( J  = 7 Hz, 3H). - Die 2. Fraktion 
enthielt 0.26 g 16 (s. u.): wegen teilweiser Uberlappung waren beide 
Fraktionen nicht vollig rein. 

Entschwefelung uon 13 mit aktiuem Raney-Nickel: Mit 250 g Nik- 
kel-Aluminium-Legierung(1: 1) und 315 g Natriumhydroxid in 1.3 I 
Wasser verfuhr man wie oben, jedoch ohne Desaktivierung rnit 
Cyclohexen. Das frisch dargestellte Raney-Nickel, 11.0 g (39 mmol) 
13 und 400 ml trockenes Ethanol wurden 50 min geriihrt, wobei 
sich die Mischung auf 40°C erwarmte. Man dekantierte, wusch das 
Raney-Nickel dreimal rnit je 300 ml Ethanol, engte die vereinigten 
Ethanol-Losungen ein, nahm in Ether auf, filtrierte und erhielt nach 
Einengen 5.5 g Produktgemisch, das mittels HPLC (Kieselgel, 5 p, 
Ether/Hexan 1:25) getrennt wurde. Die 1. Fraktion enthielt 1.8 g 
exolendo- Bicyclo(3.2.2 ]nonan-2-carbonsiiure-et hylester (?) (60 : 40), 
die 2. Fraktion 3.5 g (47%) 16, Reinheit (GC) 99.5%. Eine Probe 
wurde durch PGC (1 m SE 30, 130°C) von Losungsmittelresten 
befreit. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.1 q ( J  = 7 Hz, 2H), 2.2-1.1 
m (13H), 1.25 t ( J  = 7 Hz, 3H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 176.5 
(COZR), 60.1 (OCHZ), 27.3 (C-5), 26.5 (C-9), 23.9 (C-2,8), 21.6 (C- 
4,6), 16.6 (C-3,7), 14.2 (CHI). 

CIZH& (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34 Gef. C 74.08 H 9.33 

Tricyclo[3.3.1.02~"]nonan-l-carbonsiiure (17): 3.5 g (18 mmol) 16 
in 100 ml Methanol wurden rnit 1.75 g (31 mmol) Kaliumhydroxid 
in 10 ml Wasser 8 h bei 60°C geriihrt. Man verdiinnte mit 200 ml 
Wasser und schiittelte zweimal rnit je 50 ml Ether aus. Die waDrige 
Phase wurde rnit 1 N H2SO4 angesauert und fiinfmal rnit je 50 ml 
Ether ausgeschiittelt. Nach Trocknen der vereinigten Etherphasen 
rnit Magnesiumsulfat und Entfernen des Ethers i. Vak. (zuletzt irn 
6lpumpenvak.) verblieben 2.9 g (97%) 17, Schmp. 123- 124°C (aus 
Aceton). - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 8.4 s, br (1 H), 2.3-1.3 m 
(1 3 H). 

CI0Hl40  (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.32 H 8.40 
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N-( Tricy~lo[3.3.l.O~~~]non-l-yl)carbamidsuure-methy/ester (18): 
Zu 2.0 g (12 mmol) 17 in 12 ml Aceton gab man bei 0°C 1.28 g 
(12.4 mmol) Triethylamin in 5 ml Aceton. Nach 10 min tropfte man 
langsam 1.39 g (12.4 mmol) Chlorameisensaure-ethylester in 5 ml 
Aceton zu, riihrte 1 h bei 0°C und gab dann langsam 1.6 g (24.6 
mmol) Natriumazid in 8 mi Wasser zu. Nach weiteren 45 min go0 
man in 75 ml Eiswasser und schiittelte fiinf ma1 rnit je 20 ml Toluol 
aus. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesium- 
sulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer bei 20'C auf ca. 
20 ml eingeengt (IR: vN3 = 2110 cm-I). Diese Losung tropfte man 
innerhalb 45 min in einen auf 120°C vorgeheizten Kolben und er- 
warmte anschlieDend noch 30min unter RiickfluD (IR: vgc0 = 
2190 cm-'). Man lie13 abkiihlen, gab 20 ml trockenes Methanol zu, 
riihrte ca. 12 h bei Raumtemp., erhitzte 1 h unter RiickfluD und 
entfernte die Losungsrnittel im Rotationsverdampfer (zuletzt im 61- 
pumpenvak.). Man erhielt 1.65 g (70%) rohes 18 (Schmp. 
103 - 107"C), nach Umkristallisieren aus Pentan Schmp. 112'C. - 
'H-NMR(CDCI,):S = 5.0 s,br(lH),3.65 s(3H),2.3-l . l  m ( l l H ) ,  
1.05 m (2 H). 

C l lHI7NO2 (195.3) Ber. C 67.66 H 8.78 N 7.17 
Gef. C 67.58 H 8.70 N 7.27 

Nitrosierung ljon 18 und Desaniinierung von 19: Zu 1.0 g (5.1 
mmol) 18, 3.5 g wasserfreiem Natriumacetat und 2.6 g Natrium- 
sulfat in 100 ml trockenem Dichlormethan tropfte man bei - 13 C 
1 ml (0.69 g, 7.5 mmol) Distickstofftetroxid in 20 ml Ether. Nach 
15 min entfernte man iiberschiissiges N 2 0 4  und einen Teil der Lo- 
sungsmittel im Rotationsverdampfer, verdiinnte mit 100 ml Ether, 
wusch mit kalter NaHC0,-Losung und kalter Natriumchlorid-Lo- 
sung, trocknete rnit Natriumsulfdt und engte i. Vak. ein. Den Riick- 
stand chromatographierte man mit Ether/Pentan (1 : 1) an einer 
Kieselgel-Sgule (20 x 2.0 cm), die mit feuchtem Ether und mit 
Ether/Pentan (1 : 1) gespiilt war. Man fing die intensiv gelbe Frak- 
tion von 19 auf und erhielt nach Entfernen der Losungsrnittel i. Vak. 
(zuletzt im olpumpenvak.) 1.09 g (95%) 19, das im Kiihlschrank 
bei - 10°C erstarrte und einige Zeit haltbar war, sich bei Raum- 
temp. aber langsam zersetzte. - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 4.1 s (3H), 
2.5-1.3 m (11 H), 0.95 m (2H). 

Zu einer Suspension von 0.16 g Kaliumcarbonat in 1 ml trok- 
kenem Methanol tropfte man 50 mg (0.22 mmol)'l9 in 1 ml trok- 
kenem Methanol. Nach 5 rnin Riihren bei Raumtemp. war die Lo- 
sung entfarbt und die Stickstoffentwicklung beendet. Man ver- 
diinnte mit Natriumchloridlosung und schiittelte dreimal mit je 0.5 
ml Tetrachlormethan aus. Nach Trocknen rnit Magnesiumsulfat 
war durch GC (84 m Carbowax, 1OO'C) neben exo-8-Methoxybi- 
cyclo/3.3.l]non-l-en (21) nur Dimethylcarbonat nachweisbar. Die 
Ausbeute an 21 wurde rnit internem Standard (exo-2-Methoxy-6,6- 
dimethylbicyclo[2.2.1]heptan) zu 84% bestimmt. Mittels PGC 
(0.5 m Carbowax + KOH, 90 'C)  wurde 21 abgetrennt. - IR 

1055, 1020, 1010, 990, 950, 810, 785 cm- I. - 'H-NMR (CDCIJ: 
6 = 6.0 t (J  = 7 Hz, lH),  4.1 t (J  = 5 Hz, lH) ,  3.3 s (3H), 
2.7-1.3 m (9H), 1.3-0.5 m (2H). 

Hydrieren der Losung von 21 in CCI, mit 10% Pd-C bei Raum- 
temp. und Normaldruck ergab 22. Zum GC-Vergleich wurde nach 
Lit."' dargestelltes Bicyclo[3.3.l]nonan-2-ol (exo: endo = 3.2) und 
durch LiAIH4-Reduktion von Bicycl0[3.3.l]nonan-2-on~~' darge- 
stellter Alkohol (em: endo = 0.03) mit Natriumhydrid/Methyliodid 
in T H F  verethert. Das Hydrierungsprodukt von 21 war mit dem 
exo-Isomeren identisch; das endo-Isomere entstand bei der Des- 
aminierung und Hydrierung nicht. 

Zur Darstellung von l.exo-2-Din~ethoxybicyc/o/3,3.3.1 Jnonan (24) 
desaminierte man 0.24 g (1.07 mmol) 19 wie oben, schiittelte aber 
zweimal mit je 20 ml Pentan aus. Nach Trocknen rnit Magnesium- 

(CDCI,): 3 = 2990,2900,2840, 1610, 1440, 1350, 1330, 1205, 1080, 

sulfat gab man zu der Pentanlosung von 21 30 ml Methanol und 
3 Tropfen 70proz. Perchlorsaure. Nach 7 h bei Raumtemp. war 21 
nicht mehr nachweisbar (GC). Man wusch zweimal rnit Wasser, 
trocknete mit Magnesiumsulfat, engte im Rotationsverdampfer auf 
0.5 ml ein und isolierte 24 durch PGC (0.5 m SE 30, 135"C), Ausb. 
80 mg (48%, bezogen auf 19). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.4 s + m 
(4H), 3.2 s (3H), 2.15-1.1 m (13H). 

CIIHzoOz (184.3) Ber. C 71.70 H 10.94 Gef. C 71.54 H 10.88 

Zur Darstellung des Addukts 25 desaminierte man 0.21 g (0.98 
mmol) 19 wie oben und tropfte die CC14-Losung von 21 zu 0.40 g 
(1.42 mmol) 1,3-Diphenylisobenzofuran in 30 ml CC14. Nach 4 h 
bei Raumtemp. war 21 laut G C  vollstandig umgesetzt. Nach Ein- 
engen erhielt man einen farblosen Feststoff (0.52 g), der mit 5 ml 
Ether digeriert wurde. Den unloslichen Anteil (0.31 g) nahm man 
in Chloroform auf und trennte mittels HPLC (Kieselgel, 5 p, n- 
Hexan/Ether = 6:4) in zwei Fraktionen. Die erste Fraktion wurde 
erneut mit n-HexanlEther (15: 1) aufgetrennt und lieferte als mittlere 
Fraktion 40 mg 25, Schmp. 190°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
8.3-8.1 m (2H), 7.7-7.1 m (12H), 3.2 s (3H), 2.15-0.8 m (13H). 

C28H,002 (398.6) Ber. C 84.38 H 7.59 Gef. C 84.41 H 7.47 

ant i-9- Hydroxybicyclo[3.2.2]nonan-exo-6-carbons~urelacton 
(29): 36.7 g (0.39 mol) 1,3-Cy~Ioheptadien~~),  42.0 g (0.49 mol) Acryl- 
siiure-methylester, 3.0 g (20 mmol) Alurniniumtrichlorid und 500 ml 
Benzol wurden 8 h unter RiickfluD erhitzt. Man destillierte das 
Benzol weitgehend ab, versetzte den Riickstand rnit Ether und 2 N 

NaOH, trocknete die organische Phase rnit Magnesiumsulfat, ent- 
fernte die Losungsmittel im Rotationsverdampfer und destillierte 
i. Vak. Ausb. 28.7 g,(41%) 26"), Sdp. 62-64"C/0.01 Torr, Reinheit 
(GC) 95%. 

Alkalische Hydrolyse (vgl. 17) ergab die Carbonsaure 27 rnit 96% 
Ausb., Schmp. 72-74°C (Lit."' 69-70°C). Hieraus erhielt man 
nach Lit.") das Iodlacton 28 mit 81% Ausb., Schmp. 92°C (aus 
Ether). 

Zu 25.0 g (85.6 mmol) 28 in 125 ml trockenem Ether tropfte man 
bei 0 'C unter Stickstoff 26.0 g (89.4 mmol) Tributylzinnhydrid in 
25 rnl trockenem Ether. Nach Ende des Zutropfens hatte sich das 
Iodlacton gelost. Man riihrte 3 h, gab 125 ml Ether zu und schiit- 
telte mehrmals mit 1 N NaOH aus, bis die waDrige Phase stark 
alkalisch blieb. Man trocknete rnit Magnesiumsulfat, entfernte den 
Ether i.Vak. und kristallisierte den Riickstand aus Pentan urn; 
Ausb. 10.3 g (72%) 29, Schmp. 170°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
4.55 t ( J  = 5 Hz, 1 H), 2.8-2.3 m (2H), 2.3-1.2 m (11 H). 
CIOH1402 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.36 H 8.47 

Tri~yclo[4.2.1.0'~~]nonan-l-carbonsaure (32): Zu 8.4 g (50.5 
mmol) 29 in 60 ml trockenem Dichlormethan spritzte man durch 
ein Septum 7.5 ml (10.5 g, 52.5 mmol) Trimethyl~ilyliodid~~'. Nach 
18 h Riihren bei Raumtemp. wurden weitere 2 ml (14 mmol) Tri- 
mcthylsilyliodid und 3.5 ml (60 mmol) trockenes Ethanol zugege- 
ben. Nach 3 d entfernte man die fliichtigen Bestandteile im Rota- 
tionsverdampfer; zuruck blieben 15.0 g (92%) rohes 30; 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.6 td ( J  = 9 und 2.6 Hz, 1 H), 4.05 q ( J  = 7 Hz, 
2H), 2.9 t (J  = 9 Hz, lH) ,  2.7-1.0 m (12H), 1.3 t ( J  = 7 Hz, 3H). 

7.0 g (0.16 mol) 55proz. Natriumhydrid-Dispersion in 01 wurden 
rnit trockenem Toluol gewaschen und rnit 14.8 g (46 mmol) rohem 
30 in 200 ml Toluol 2 h unter RiickfluO erhitzt. Nach dem Abkiih- 
len wurde zwischen Wasser und Ether verteilt; die organische Phase 
trocknete man rnit Magnesiumsulfat und entfernte die Losungs- 
mittel i. Vak. Zuriick blieben 7.8 g (86%) Tricyc/0/4.2.1.0'~]nonan- 
I-carbonsuure-ethylester (31), von dem ein kleiner Tiel durch PGC 
(1.5 m SE 30, 130'C) gereinigt wurde. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 
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4.1 q (J  = 7 Hz, 2H), 2.7-2.1 m (3H), 2.1-1.1 m (lOH), 1.25 t 
( J  = 7 Hz, 3H). 
CI2HIRO2 (194.3) Ber. C 74.19 H 9.34 Gef. C 74.28 H 9.35 

Alkalische Hydrolyse (vgl. 17) von 8.0 g (41.7 mmol) 31 ergab 
6.2 g (91%) 32, Schmp. 78°C (aus Pentan). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 10.5 s, br ( lH),  2.7-2.1 m (3H), 2.1-1.1 m (10H). 
CIOHI4O2 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.13 H 8.41 

N:( Tricycl0[4.2.l.d~~]non-f -yl)carbamidsiiure-methyl~st~r (33): 
Curtius-Abbau von 2.4 g (14.5 rnmol) 32 nach der Vorschrift fur 
18 ergab 1.7 g (60%) rohes 33, Schmp. llO'C (aus Petrolether 
60- 80°C). Das 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) von 33 zeigte Signal- 
aufspaltungen fur NH und OCH,, die auf behinderte Rotation urn 
die CO-NH-Bindung hinweisen: 6 = 5.19 s, br (0.8H), 5.07 s, br 
(0.2H), 3.67 s, br (0.6H), 3.57 s, br (2.4H), 2.8-2.0 m (3H), 
1.95-1.7 m (3H), 1.53 d ( J  = 13.3 Hz, lH),  1.48-1.38 m (2H), 
1.35-1.2 m (3H), 1.18-1.1 m (1 H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 
51.5, 44.3, 37.1, 33.4, 32.9, 31.5, 29.1, 26.4, 23.4, 22.1 ( C = O  nicht 
sichtbar). 

C l lHI7NO2 (195.3) Ber. C 67.66 H 8.78 N 7.17 
Gef. C 67.69 H 8.80 N 7.20 

Nitrosierung von 33 und Desaminierung von 34: 0.40 g (1.8 mmol) 
33 wurden nach den Angaben fur 18 nitrosiert. Nach analoger Auf- 
arbeitung Ausb. 0.36 g (78%) 34, Schmp. 25-27'C. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 4.1 s (3H), 2.7-2.1 m (3H), 2.1 -1.1 rn (10H). 

Spaltung von 34 rnit Kaliumcarbonat/Methanol ergab 36a und 
37a im Verhaltnis 73:27, Ausb. (GC) 80%. Die Isomeren wurden 
mittels PGC (2 m Carbowax + KOH, 115°C) getrennt. exo-2- 
Methoxybicyclo[4.2.1]non-1(8)-en (36a): 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

5.75 dt ( J  = 4.4 und 2.2 Hz, 1 H), 4.0 t (J  = 7.5 Hz, 1 H), 3.32 s 
(3H), 2.95-2.4 m (2H), 2.35-0.7 m (9H). - Hydrierung ergab 
exo-2-Methoxybicyclo[4.2.l]nonan (38) (s. u.). - exo-8-Methoxy- 
bicyclo[4.2.l]non-l-en (37a): 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.62 dd ( J  = 
8.3 und 6.3 Hz, 1 H), 4.13 m (1 H), 3.25 s (3H), 2.9-2.3 m (2H), 
2.3- 1.1 m (9H). - Hydrierung ergab exo-7-Methoxyhicyclo- 
[4.2.l]nonan (39) ( s .  u.). 

CioH160 (152.2) Ber. c 78.89 H 10.59 
36a: Gef. C 73.78 H 10.62 
37a: Gef. C 78.90 H 10.68 

0.30 g (1.34 mmol) 34 in 2 ml Trifluorethanol wurden zu einer 
Suspension von 0.30 g Kaliumcarbonat in 5 ml Trifluorethanol ge- 
tropft. Gasentwicklung und Entfarbung verliefen deutlich langsa- 
mer als in Methanol (ca.2 h). Man verteilte zwischen Wasser und 
Pentan, trocknete die organische Phase rnit Kaliumcarbonat, engte 
ein und isolierte 36b und 37b (87:13) durch PGC (wie oben). - 
'H-NMR (CDCI,): 36b 6 = 5.84 dt ( J  = 4.6 und 2.3 Hz, 1 H), 4.28 t 
( J  = 7.4 Hz, 1 H), 3.80 q ( J  = 8.9 Hz, 1 H), 3.79 q ( J  = 8.75 Hz, 
1 H), 2.95-2.4 m (2H), 2.3-0.7 m (9H); 37b 6 = 5.68 dd ( J  = 8.4 
und 6.3 Hz, 1 H), 4.38 d, br ( J  = 5.5 Hz, 1 H), 3.72 q ( J  = 8.9 Hz, 
l H ) , 3 . 7 0 q ( J =  8 .75Hz , lH) ,2 .9 -2 .3m(2H) ,2 .3 -1 . lm(9H) .  

C l l H I S F 3 0  (220.2) Ber. C 59.99 H 6.86 
36b + 37b: Gef. C 59.95 H 6.94 

exo-2-Methoxybicyclo[4.2. I]nonon (38): Bicyclo[4.2.l]non-3-en- 
2-on'6a' wurde in Essigsaure-ethylester rnit 10% Pd-C bei Raum- 
temp. und Normaldruck zu Bicyclo[4.2.l]nonan-2-on 16b' hydriert; 
Ausb. 86%. Schmp. 90-91 'C. LiAIH4-Reduktion des Kctons ergab 
91 % eines Gemischs von Bicyclo[4.2.l]nonan-exo- und -endo-2-0/ '~'  
(37 : 63), das wir rnit Natriumhydrid/Methyliodid methylierten. Aus 
dem Gemisch der Methylether ( e x o :  endo = 36: 64) wurde das exo- 
lsornere 38 durch PGC (5 m Carbowax + KOH, 110°C) abge- 

trennt. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.32 s (3H), 3.15 m (1 H), 
2.65-2.2 m (2H), 2.05-1.15 m (12H). 

CIoHl80 (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.79 H 11.66 

exo-7-Methoxybicyclo[4.2.I]nonan (39): 6.1 g (33.2 mmol) Penta- 
cyclo[8.2.1.14~7.02~y.0~~8]tetradeca-5,1 1-dien (40)"' in 50 mi Ether und 
50 ml Methanol gab man unter Riihren zu einer Suspension von 
10.6 g (33.3 mmol) Quecksilber(I1)-acetat in Methanol. Nach 
15 min tropfte man 30 m13 N NaOH und anschlieBend 30 rn10.5 M 
NaBH4 in 3 N NaOH zu. Man riihrte 2 h, dekantierte vom aus- 
gefallenen Quecksilber und schiittelte zweirnal rnit Pentan aus. Die 
vereinigten Pentanausziige wurden rnit Magnesiumsulfat getrock- 
net, eingeengt und an Kieselgel (20-45 p, Siiule 25 x 1.5 cm) rnit 
Hexan/Ether (98 : 2) chromatographiert. Nach unverandertem 40 
erschien der gewunschte Ether 41 (1.3 g, 18%) als zweite Fraktion; 
ein kleiner Teil wurde durch PGC (1 m SE 30, 150'C) weiter ge- 
reinigt. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.0 m (2H), 3.3 s (3H), 3.2 m 
(1 H), 2.75 m (2H), 2.3 m (1 H), 2.15 m (1 H), 2.0- 1.1 m (10H). 

CISH200  (216.3) Ber. C 83.29 H 9.32 Gef. C 83.14 H 9.33 

0.18 g (0.83 mmol) 41 und 50 mg Triethylamin in 2 ml trockenern 
Ether tropfe man in ein 30 cm langes, senkrecht stehendes Quarz- 
rohr, das rnit Raschigringen gefiillt, auf 490°C geheizt und von 
Stickstoff durchspiilt war. Die Produkte wurden in einer Kiihlfalle 
aufgefangen und durch PGC (1.5 m SE 30, 120°C) getrennt. Man 
erhielt 40 mg (32%) 43. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.25-5.5 m 
(4H), 3.78 dd, br ( J  = 6 und 3.7 Hz, 1 H), 3.28 s (3H), 2.9-2.6 m 
(2H), 2.3 dd, br ( J  = 12 und 6.7 Hz, 1 H), 2.15- 1.85 m (2H), 1.65 d, 
br ( J  = 12 Hz, 1 H). 

C10H140 (150.2) Ber. C 79.96 H 9.39 Gef. C 79.82 H 9.25 

43 wurde in trockenem Ether rnit 10% Pd-C bei Raumternp. und 
Normaldruck in 4 h vollstandig hydriert (GC-Kontrolle). Man fil- 
trierte, engte ein und reinigte 39 durch PGC (1.5 m SE 30, 

(3H). 2.65-2.2 m (2H), 2.1 -1.1 m (12H). 
CloHl8O (154.2) Ber. C 77.87 H 11.76 Gcf. C 77.90 H 11.68 

Tricyclo~4.3.O.O"9nonan-9-eurbonsiiure-eth~~l~ster (50): Aus Cy- 
clohexen wurde nach Lit. 2-(Cyclohex-2-en-l-yI)ethanol(44) dar- 
gestellt (80%). rnit Phosphortribromid/Pyridin in das Bromid 45'') 
iibergefiihrt (51 YO) und letzteres rnit Natriummalonester (Ethanol, 
16 h RiickfluB) zu 46"' urngesetzt (63%). 18.0 g (67 mmol) 46,4.7 g 
(80 mmol) Natriumchlorid, 4.3 g (0.27 mol) Wasser und 65 ml Di- 
methylsulfoxid erhitzte man 18 h auf 158 C (vgl. Lit."'), vcrteiltc 
zwischen Wasser und Ether und erhielt aus der organischen Phase 
durch Cestillation 9.5 g (72%) 47''', Sdp. 65'C/O.Ol Torr. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 5.6 s, br (2H), 4.15 q ( J  = 7 Hz, 2H), 
2.4-1.0 m (13H), 1.3 t ( J  = 7 Hz, 3H). 

5.0 g (23.5 mmol) 47 und 8.0 g (108 mmol) Arncisensiiure-ethyl- 
ester in 15 ml trockenem Ether tropfte man innerhalb 45 min zu 
2.0 g (87 rnmol) Natrium in 70 rnl Ether. Man riihrte 18 h bei 
Raurntemp. (weitgehende Auflosung der Natrium-Stiicke), gab vor- 
sichtig Wasser zu, schiittelte die w5Brige Phase rnit Ether aus und 
sauerte sie rnit verd. Schwefelsaure an. Man extrahierte mit Ether, 
trocknete die Etherausziige rnit Magnesiumsulfat und entfernte das 
Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Der Riickstand, 3.4 g 
(60%) rohcs 48, wurde in 50 ml trockenern Dichlormethan gelost 
und die Losung rnit 4.5 ml Triethylamin versetzt. Bei 0 - C  tropfte 
man 3.0 g (15.2 rnmol) 4-Toluolsulfonyla~id~~'  in 3 ml Dichlorme- 
than zu, lieB ca. 12 h bei Raumternp. riihren, gab 1.7 g Kalium- 
hydroxid in 100 ml Wasser und 100 ml Dichlorrnethan zu und 
trennte die Phasen. Die organische Phase wurde rnehrfach rnit Was- 
ser gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das 

120°C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.54 t ( J  = 5.4 Hz, 1 H), 3.27 s 
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Rohprodukt (3.0 g) enthielt ca. 60% Tosylazid (vN, = 2130 cm-')  
und ca. 40% 4 9 ( v ~ = ~ ,  = 2080 cm-'). Aus einem kleinen Teil wurde 
49 durch HPLC (Kieselgel, Hexan/Ether 98:2) abgetrennt. - 'H- 
NMR(CDC13):6 = 5 .6s ,b r (2H) ,4 .2q ( J  =7Hz,2H),2.6-1.1 rn 
(1 1 H), 1.25 t ( J  = 7 Hz, 3 H). 

2.8 g der Mischung aus 49 und Tosylazid in 30 ml Pentan wurden 
langsam zu 10 mg Rhod ium(I I ) - a~e ta t~~~ in  150 ml Pentan getropft. 
Man riihrte ca. 12 h, engte i. Vak. ein und trennte den Riickstand 
mittels HPLC (Kieselgel, 5 p, Pentan/Ether 98 : 2). Nach Tosylazid 
wurde 50 als zweite Fraktion aufgefangen. Entfernen des Losungs- 
mittels, zuletzt im 6lpumpenvak., ergab 0.61 g (62%) reines 50. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.05 q ( J  = 7 Hz, 2H), 2.7-1.1 m (13H), 
1.2 t ( J  = 7 Hz, 3H). 

fliissigem Ammoniak. Man riihrte noch 1 h, gab 38.5 g (0.72 mol) 
Ammoniurnchlorid portionsweise zu, lie0 in ca. 12 h das Ammoniak 
verdampfen und nahm vorsichtig in Wasser und Ether auf. Die 
Etherphase wurde fiinfmal rnit Wasser gewaschen, mit Magnesium- 
sulfat getrocknet und eingeengt. Kurzwegdestillation des Riick- 
stands i. Vak. ergab 8.25 g (81 %) Bicyc/o[3.2.2]nona-6.8-dien-2-on 
(63)471. 

8.0 g (60 mmol) 63 in 220 ml trockenem 1.2-Dimethoxyethan gab 
man langsam unter Stickstoff zu 46.8 g (0.42 mol) Kalium-tert-bu- 
tylat in 450 ml tert-Butylalkohol. Dazu tropfte man innerhalb von 
5 h unter kraftigern Riihren 14.4 g (73.1 mmol) Tosylmethyliso- 
cyanid in 200 ml 1,2-Dimethoxyethan. Nach weiteren 60 min ver- 
setzte man mit 100 ml Wasser und neutralisierte durch Einleiten 

c ~ ~ H ~ ~ ~ ~  (194.3) B ~ ~ ,  c 74.19 H 9.34 Gef. c 74.09 H 9.30 von Kohlendioxid. Die Losungsmittel entfernte man weitgehend 
i.Vak. und wusch den Riickstand mehrfach rnit Ether. Die ver- 

ein und erhitzte den aligen Riick- 
Alkalische Hydrolyse 17) 0.55 g (2.83 mmol) ergab stand mit 70 2 N ~ O H  12 h unter ~ i i c k f l ~ l l ,  ~~~h dem Ab- 

kiihlen wurde rnit Ether ausgeschiittelt und die willrige Phase mit 0.38 g (80%) Tricyc/o[4.3.0.02~Y]nonan-9-carb~nsuure (51), Schmp. 

verd. Schwefelsaure angesauert. Man extrahierte rnit Ether, trock- 80°C (aus Ether). 
CioH1402 (166.2) Ber. c 72.26 K49 Gef. 72.16 8S0 nete die Etherausziige rnit Magnesiumsulfat und engte ein. Zuriick 

N-(Tricyc/o[4.3.0.02~y]non-9-yl)carbaniids~ure-methylester (52): einigten Etherlosungen engte 

Der Curtius-Abbau von 0.35 g (2.1 mmol) 51 erfolgte nach der 
Vorschrift fur 18, jedoch mullte das Isocyanat 3 h rnit trockenem 
Methanol unter RiickfluD erhitzt werden, um vollstandigen Umsatz 
zu erzielen. Der nach Entfernen der Losungsmittel verbleibende 
Riickstand wurde durch HPLC (Kieselgel, Hexan/Ether 1 : 1) ge- 
reinigt; Ausb. 0.24 g (58Y0) 52, Schmp. 94-95°C (aus Pentan). Das 
'H-NMR-Spektrurn (CDCI3) zeigte die schon bei 33 beobachtete 
Signalaufspaltung durch behinderte Rotation: 6 = 5.18 s, br 
(0.8 H), 5.08 s, br (0.2H), 3.68 s, br (0.6H), 3.59 s, br (2.4H), 2.53 m 
( lH) ,  2.41 m ( lH),  2.11 m ( lH),  2.0-1.85m (2H), 1.79m ( lH) ,  
1.60111 ( lH),  1.4-1.25 m (3H), 1.25-1.15 m (2H), 1.11 t ( J  = 

32.6 d, 29.3 d, 27.6 t, 25.8 d, 18.2 t, 16.5 t. 
7.5 Hz, 1 H). - ' T - N M R  (CDCI3): 6 = 51.6 q, 47.0 S, 36.7 t, 32.9 t, 

C11H17N02 (195.3) Ber. C 67.66 H 8.78 N 7.17 
Gef. C 67.75 H 8.81 N 7.12 

Nitrosierung uon 52 und Desaminierung uon 53: 0.20 g (1.0 mmol) 
52 wurden nach den Angaben fur 18 nitrosiert; es wurde analog 
aufgearbeitet. HPLC rnit Hexan/Ether (9: l), Ausb. 0.14 g (61%) 
53. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.05 s (3H), 2.7-0.85 m (13H). 

Spaltung von 53 rnit Kaliumcarbonat/Methanol ergab 9-Meth- 
oxytricyc/o[4.3.0.02.9/nonan (58), das durch PGC (1 m SE 30, 90 "C) 
isoliert wurde. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.25 s (3H), 2.6-2.3 m 
( lH),  2.3-1.1 m (12H). 
CloHl60 (152.2) Ber. C 78.90 H 10.59 Gef. C 78.91 H 10.47 

Man desaminierte nach den Angaben fur 19, gab nach beendeter 
Gasentwicklung zur Desarninierungslosung eine Spatelspitze Pd- 
Kohle und hydrierte 1 h bei Raurntemp. und Normaldruck. GC 
(84 m Carbowax, 120°C) zeigte neben 58 (77%) anti-9-Methoxybi- 
cyc/o[4.2.l]nonan (56) (23%). Wurden Desaminierung und Hydrie- 
rung bei - 10°C ausgefiihrt, so anderte sich die Zusammensetzung 
nur wenig (74% 58, 26% 56). In einem Kontrollversuch blieb 58 
unter den Hydrierungsbedingungen unverandert. Ein Vergleichs- 
praparat von 56 erhielten wir durch Methylierung (NaH/CH,I) von 
Bicyclo[4.2.1]nonan-anti-9-ol (59)46'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 

3.47 s (lH),  3.28 s (3H), 2.6-2.25 m (2H), 2.2-1.9 m (2H), 
1.8-1.15 m (10H). 
CloHlsO (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 Gef. C 77.81 H 11.77 

endo- 7- H ydroxybicyc/o[3.2.2/nonan-endo-2-carbonsaurelacton 
(66): 10.0 g (76 mmol) Bicyclo[3.2.2]nona-3,6,8-trien-2-on (62)25) 
und 6.0 g (81 rnmol) tert-Butylalkohol in 150 ml trockenem Ether 
tropfte man innerhalb 1.5 h zu 5.0 g (0.72 mol) Lithium in 600 ml 

- 
blieben 10.8 g eines Gemischs aus Bicyclo(3.2.2]nona-6.8-dien-2- 
carbonsaure (64) (Anteil ca. 50%, Ausb. ca. 54%) und p-Toluolsul- 
fonsiure. - 'H-NMR (CDCI,) von 64: 6 = 9.6 s, br (1 H), 6.25 m 
(4H), 3.25m ( lH) ,  2.95m ( lH),  2 .4m ( lH),  2.1-1.7m (2H), 
1.6-1.1 rn (2H). 

Zur Losung des Siuregemischs in iiberschiissigem NaHC0, /H20  
tropfte man unter kraftigem Riihren innerhalb 1 h 8.4 g (33 mmol) 
Iod und 30 g Kaliumiodid in 80 ml Wasser. Nach weiteren 16 h 
Riihren saugte man a b  und kristallisierte aus Essigester/Petrolether 
(1 : 1) um; Ausb. 8.4 g (48%, bezogen auf 63) Iodlacton 65, Schmp. 
135°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.25 m (IH),  6.02 m ( lH),  
5.25 dd ( J  = 7.9 und 1.7 Hz, lH),  4.25 d ( J  = 2.7 Hz, 1 H), 
3.4-2.9 m (2H), 2.6 m ( lH),  2.1-1.1 m (4H). 
CloHllIOz (290.1) Ber. C 41.40 H 3.82 Gef. C 41.48 H 3.85 

8.2 g (28.3 mmol) 65 und 5 ml (36 mmol) Triethylarnin in 240 ml 
Essigsaure-ethylester wurden rnit 0.20 g Platindioxid bei Raurn- 
temp. und Normaldruck hydriert (4 h, H2-Aufnahme 1.4 I). Man 
filtrierte, entfernte den Essigester i. Vak., nahm den Riickstand in 
trockenem Ether auf, filtrierte erneut und wusch den Ruckstand 
griindlich mit Ether. Die vereinigten Etherlosungen engte man ein 
und isolierte 66 durch Chromatographie an Kieselgel (Ether/Hexan 
1 : 1). Ausb. 1.7 g (36%) Rohprodukt (Schmp. 195-205"C), nach 
Umkristallisieren aus Pentan Schmp. 219°C (Zen.). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 4.75 t, br ( J  = 5 Hz, 1 H), 2.75 m (2H), 2.2-1.3 m 
(1 1 H). 
CIOHI4O2 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.14 H 8.29 

Tricyclo[3.3.1.02~8]nonan-2-carbonsaure (68b): Zu 1.6 g (9.6 
mmol) 66 in 40 ml trockenem Benzol gab man unter Stickstoff 
0.92 ml (9.7 mmol) Bortribromid und 4.0 g (1 1 mmol) Hexadecyl- 
trimethylammoniumbromid, riihrte 4 d bei Raumtemp. und tropfte 
dann 3 ml trockenes Methanol zu. Nach weiteren 2 h destillierte 
man die Losungsmittel ab, gab 100 ml Hexan zu, filtrierte und 
wusch den Ruckstand griindlich mit Hexan. Nach Einengen der 
Hexanlosungen isolierte man den Bromester 67 durch HPLC (Kie- 
selgel, Hexan/Ether 95: 5) als dritte von fiinf Fraktionen, Ausb. 
0.61 g (23%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.6 s, br (1 H), 3.7 s (3H), 
2.6 m (2H), 2.3- 1.3 (1 1 H). - Die zweite Fraktion zeigte ein Hhn- 
liches NMR-Spektrum und konnte das endo-Isomere von 67 sein; 
sie gab bei der folgenden Eliminierung kein 68a. 

0.30 g (6.9 mmol) einer 55proz. Natriumhydrid-Suspension in 61 
wurden griindlich rnit Toluol gewaschen und in 20 ml Toluol auf- 
geschlammt. Man gab 0.60 g (2.3 mmol) 67 und einen Tropfen Me- 
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thanol zu, erhitzte 4 h unter RiickfluD, kiihlte ab, verdiinnte rnit 2080 cm-', Ausb. ca. 53%) und Tosylazid (vN, = 2130 cm- I) ,  das 
30 ml Ether und hydrolysierte vorsichtig rnit 5 ml Wasser. Die or- in Cyclohexan bei 60'C rnit Rhodium(I1)-acetat umgesetzt wurde 
ganische Phase wurde rnit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat (vgl. 50; Zutropfen wihrend 3 h, Aufarbeitung nach weiteren 
getrocknet und eingeengt. Durch HPLC (Kieselgel, Pentan/Ether 30 rnin). Durch Kurzwegdestillation im Olpumpenvak. erhielt man 
95 : 5 )  isolierte man als zweite Fraktion 295 mg (71 YO) Tricp- ein Gemisch von 81 und 82 (1 :9), das durch PGC (1 m Marlophen, 
~1~/3.3.l.O'"]no1~an-2-carhon,siiure-1~iefh~~lestrr (68a). - 'H-NMR 120 C) getrennt werden konnte. - 'H-NMR (CDCI,) von 81: 6 = 
(CDCI,): 6 = 3.62 s (3H), 2.8-2.3 m (1 H), 2.2-1.3 m (12H). 6.17 dd ( J  = 12 und 9.6 Hz, 1 H), 5.72 dd ( J  = 12 und 1 Hz, 1 H), 

N-(  Tricyc~0(3.3.l.O'~~]no11-2-vl)carhn1?1idsuure-1net/iylester (69), 
Nitrosieruny con 69 und Desaminierung ljon 70: Curtius-Abbau von 
0.24 g (1.45 mmol) 68b nach den Angaben fur 18, gefolgt von Rei- 
nigung durch HPLC (Kieselgel, Pentan/Ether 1 : 1) ergab 0.23 g 
(81%) 69, Schmp. 88°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.10 s, br 
(0.8H), 4.98 s, br (0.2H), 3.65 s, br (0.6H), 3.56 s, br (2.4H). 2.12 m 
( IH) ,  2.05-1.85 m (2H), 1.85-1.45 m (5H), 1.4-1.2 m (3H), 
1.12 d ( J  = 8 Hz, IH),  0.88 t ( J  = 8 Hz, 1H). - I3C-NMR 

24.8 t, 23.3 t, 21.0 d, 19.9 d, 16.0 t. 
(CDCI,): 6 = 156.7 S, 51.5 q, 33.9 S. 26.5 t, 26.32 t (d?), 26.29 d (t'?), 

C l l H , , N 0 2  (195.3) Ber. C 67.66 H 8.78 N 7.17 
Gef. C 67.82 H 8.80 N 7.08 

0.22 g (1.1 mmol) 69 wurden nach der Vorschrift fur 18 nitrosiert. 
Nach entsprechender Aufarbeitung ergab HPLC rnit Hexan/Ether 
(85: 15) 0.22 g (87%) 70. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.08 s (3H), 
2.6-2.4 m (1 H), 2.3-1.2 m (lOH), 1.2-0.8 m (2H). 

Nach der Spaltung von 70 rnit Kaliumcarbonat in Methanol (vgl. 
19) konnte als einziges Produkt 2-Methoxytricyclo(3.3.f .O'.x]nonan 
(75) durch PGC (1 m SE 30, 90-C) isoliert werdcn. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 3.2 (3H), 2.3-0.8 m (13H). 
C I 0 H l 6 0  (152.2) Ber. C 78.90 H 10.59 Gef. C 78.93 H 10.61 

Wurde nach der Desaminierung mit 0.2 g frisch hergestelltem 
Raney-Nickel 30 rnin geriihrt, filtriert und wie iiblich aufgearbeitet, 
so waren durch G C  (84 m Carbowax, 140 'C) 9% 77, 20% 74 und 
71% 75 (in der Reihenfolge der Elution) nachweisbar. 

Zur unabhingigen Darstellung tropfte man 70 mg (0.57 mmol) 
Bicycl0[3.2.2]non-6-en~~' in 2 ml trockenem Methanol zu einer Sus- 
pension von 0.36 g (1.14 mmol) Quecksilber(I1)-acetat in 5 ml Me- 
thanol und riihrte ca. 12 h. Man gab 5 ml 3 N NaOH und 5 ml 
0.5 M NaBH, in 3 N NaOH zu, riihrte 2 h, filtrierte das Quecksilber 
a b  und extrahierte mit Pentan. Nach Einengen der Pentan-Phase 
wurden durch PGC (3 m Marlophen, l lO^C) 50 mg (57%) exo-6- 
Mrrhoxyhicyclo(3.2.2/nonan (74) isoliert. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.48 m (1 H), 3.28 s (3H), 2.25- 1.3 m (14H). - 2-Methoxy- 
hicyclo(3.2.2]nonan (77) erhielten wir durch Methylierung (NaH/ 
CH,I) von Bicyclo[3.2.2]nonan-2-ol3''. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
3.28 s (3H), 3.2 t, br ( J  = 6 Hz, 1 H). 2.1 - 1.2 g (14H). 

CloHlxO (154.3) Ber. C 77.87 H 11.76 
74 Gef. C 77.80 H 11.80 
77 Gef. C 77.76 H 11.61 

Tricyclo(3.2.1.0'~7]octan-l-carhonsaure (83): 24.8 g (0.16 mol) 3- 
(3-Cyclohexen-1-y1)propansiure (78)j3), 50 ml Tetrachlormethan, 
20 ml Methanol und 0.80 g p-Toluolsulfonsaure wurden 8 h unter 
RiickfluD erhitzt. Man schiittelte rnit NaHC03-Losung aus, trock- 
nete die organische Phase rnit Magncsiumsulfat und erhielt durch 
Destillation 21.3 g (79%) Mcthylcster 79. Sdp. 44-4h'C"0.05 Torr. 

Formylierung und Diazogruppen-ubertragung nach den Anga- 
bcn fur 47 bzw. 48 lieferte ein Gemisch aus Diazoestcr 80 ( v ~ = ~ ?  = 

175.3 s, 51.3 q, 31.02 t, 30.96 d, 30.69 t, 30.60 s, 30.2 d, 26.5 t, 
24.4 d, 16.5 t. 
C IOHI4O2 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.26 H 8.48 

Alkalische Hydrolyse (vgl. 17) von 4.3 g (25.9 mmol) 82 ergab 
3.7 g (94%) 83, Schmp. 75-76 C (aus Pentan). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 10.5 s, br (1 H), 2.2-1.6 m (9H), 1.6-1.25 m (2H). 

C9HI2O2 (152.2) Ber. C 71.03 H 7.95 Gef. C 71.08 H 7.95 

N - (  Tricyclo(3.2.l .0'~7]oet-l-yl)carbamidsaure-niethylester (84), 
Nitrosieruny 0011 84 und Desaminierung uon 85: Curtius-Abbau von 
1.0 g (6.6 mmol) 83 nach den Angaben fur 18 ergab 0.87 g (72%) 
84, Schmp. 90-91 'C (aus Pentan). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 
5.05 s, br (1 H), 3.68 s (3H), 2.15-1.75 m (6H), 1.6-1.2 m (4H), 
1.08 dt ( J  = 8.6 und 2.6 Hz, 1 H). 

C loH15N02  (181.2) Ber. C 66.27 H 8.34 N 7.73 
Gef. C 66.36 H 8.31 N 7.77 

0.50 g (2.4 mmol) 84 wurden nach der Vorschrift fur 18 nitrosiert; 
Chromatographie an Kieselgel mit Pentan/Ether ( 3 :  1)  ergab 0.51 g 
(87%)85. - IH-NMR(CDCI3):6 = 4.08 s(3H),2.15-1.6m(6H), 
1.6-1.1 m (4H), 0.92 dt ( J  = 8.7 und 2.9 Hz, 1H). 

Nach der Spaltung von 85 rnit Kaliumcarbonat in Methanol (vgl. 
19) konnte als einziges Produkt f-Me~hoxy~ricyclo(3.2.f.~~7/octan 
(87) (s. u.) durch G C  (157 m Marlophen, 80°C) nachgewiesen wer- 
den. Wurde nach der Desaminierung mit 0.2 g frisch hergestelltem 
Raney-Nickel 30 rnin geriihrt, so waren 75% 87 und 25% exo-6- 
Methoxybicyclo/3.2.l/ocfan (90) entstanden. In einem Kontrollver- 
such blieb 87 unter diesen Bedingungen unverindert. Ein Ver- 
gleichspriiparat von 90 erhielten wir durch Methylierung (NaH/ 
CHJ) von Bicycl0[3.2.1]octan-exo-6-ol'~'. - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.60 ddd ( J  = 6.4, 2.5 und 1.0 Hz, I H), 3.28 s (3H). 
2.45-1.9 m (2H), 1.9-1.05 m (10H). 
C 9 H I 6 0  (140.2) Ber. C 77.09 H 11.05 Gef. C 77.07 H 11.17 

0.20 g (0.95 mmol) 85 in 4 ml trockenem Methanol wurden bei 
0 C in 2 rnin zu 0.30 g Kaliumcarbonat in 5 ml Methanol getropft. 
Nach weiteren 3 rnin (Ende der Gasentwicklung) gab man 10 ml 
Furan zu, riihrte 45 min, verdiinnte rnit 15 ml Wasser und trennte 
die Phasen. Die wal3rige Phase wurde zweimal rnit wenig Pentan 
ausgeschiittelt, die organische Phase rnit Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen der vereinigten organischen Phasen rnit Magnesiumsul- 
fat, Einengen und Kurzwegdestillation wurde gaschromatogra- 
phisch (40 m Carbowax + KOH, 160°C) analysiert: 74.3% 87, 
10.3% 91 und 15.4% 92. Man isolierte 87 durch PGC (0.5 m SE 30, 
90'C); die Furan-Addukte 91 und 92 wurden durch HPLC (Kie- 
selgel, Hexan/Ether 9 :  1) getrennt. 

87: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.35 s (3H), 2.2-1.65 m (6H), 
1.5-1.2 m (4H), 1.1 dt  ( J  = 9.3 und 2.6 Hz, 1 H). 
CPHIJO (138.2) Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 78.18 H 10.15 
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91: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.32 m (2H), 4.70 s ( lH),  4.43 s 
(1 H), 3.13 s (3H), 2.91 d ( J  = 5.9 Hz, 1 H), 2.23 td ( J  = 8.5 und 
4.8 Hz, 1 H), 2.0- 1.85 m (2H), 1.72 dd ( J  = 11.4 und 4.4 Hz, 1 H), 
1.65-1.5 m (2H), 1.5-1.2 m (2H), 1.07 td (13.1 und 7.1 Hz, lH),  
0.91 dd ( J  = 12.8 und 5.8 Hz, 1 H). 92: 6 = 6.39 dd ( J  = 5.9 und 
1.6 Hz, 1 H), 6.25 dd ( J  = 5.9 und 1.6 Hz, 1 H), 4.94 d ( J  = 1.6 Hz, 
lH),  4.75 dm ( J  =2.4 Hz, lH),  3.28 d ( J  = 5.8 Hz, 1 H), 3.22 s 
(3H), 2.11 td (J  = 8.0 und 5.4 Hz, 1 H), 1.89 dd ( J  = 13.5 und 
8.0 Hz, 1 H), 1.80 dt ( J  = 13.3 und 8.0 Hz, lH),  1.65-1.3 m (4H), 
1.08 td ( J  = 13.0 und 7.1 Hz, lH) ,  0.75d (J = 11.1 Hz, lH),  
0.57 tdd ( J  = 15.0, 11.6 und 8.0 Hz, 1 H). Die Zuordnung stutzt 
sich auf die chemische Verschiebung von 7-H (bei 91 6 = 2.91, im 
Anisotropiekegel der C=C-Bindung, bei 92 6 = 3.28) und die 
Kopplung eines Furan-Bruckenkopf-Protons (1-H) rnit 2-H in 92 
(bei 91 ist der Dihedralwinkel 2-H/1-H ca. 90'C; 1-H erscheint 

C13HIR02  (206.3) Ber. C 75.69 H 8.79 
91 Gef. C 75.56 H 8.81 
92 Gcf. C 75.53 H 8.75 

T r ; [ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ ~ / 3 . 2 . 1 . 0 ~  7]octan-2-carbonsiiure (97): 2.3 g (14.0 mmol) 
Tricyclo[3.2.1.02~7]oct-3-en-2-carbons~ure-methylester (95)"' in 
25 nil Methanol wurden mit 50 mg Pd-Kohle 18 h bei Raumtemp. 
und Normaldruck hydriert. G C  (56.5 m Marlophen, 140'C) zeigte 
neben % (58Y0) einen weiteren (wahrscheinlich bicyclischen) Ester 
(42%). Mittels HPLC (Kieselgel, HexanJEther 99: 1) wurden 0.75 g 
(32%) Tricycl0/3.2.1.0' 7/octan-2-carbonsaure-methylester (96) ab- 
getrennt. Reinheit (GC) 99%. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.65 s 
(3H), 2.25-2.05 m (1 H), 2.05-1.85 m (4H), 1.85-1.6 m (4H), 
1.6-1.25 m (2H). 
CIOHI4O2 (166.2) Ber. C 72.26 H 8.49 Gef. C 72.34 H 8.48 

Alkalische Hydrolyse (vgl. 17) von 0.73 g (4.4 mmol) 96 ergab 
0.61 g (91'/0) 97, Schmp. 80-81°C (aus Pentan). - 'H-NMR 

0.10 g (0.48 mmol) 99 in 0.5 ml CHIOD tropfte man bei 0°C zu 
90 mg (2.4 mmol) NaBH4 in 3 ml 2 N NaOCH] in CHIOD. Nach 
Aufarbeitung wie oben zeigte G C  60.5% 104 und 39.5% 101. Ab- 
trennung von 104 durch PGC (1.5 m SE 30, 90°C) und Massen- 
spektrometrie ergab einen Gehalt von 0.60 mol D/mol. 

CAS-Registry-Nummern 

8: 3454-74-8 / 10: 120263-54-9 / 12: 120263-55-0 / 13: 120263- 
56-1 / 15: 120263-57-2 / 16: 120263-58-3 / 17: 120263-60-7 / 18: 
120263-61-8 J 19: 120263-62-9 / 21 : 120263-63-0 / 22: 120263-64-1 / 
24: 120263-65-2 / 25: 120263-66-3 / 26: 23217-55-2 / 21: 13868- 
96-7 / 28: 120329-67-1 / 29: 120263-67-4 / 30: 120263-68-5 / 31: 
120263-69-6 132: 120263-70-9 133: 120263-71-0 134:  120263-72-1 I 
36a: 120263-73-2 / 36b: 120263-75-4 / 36c: 23057-35-4 37a: 
120263-74-3 I 37b: 120263-76-5 I 37c: 23057-36-5 I (endob38: 
120263-77-6 (exo)-38: 120264-1 5:5 / (endo)-38 (Alkohol): 14565- 
34-5 / (ex0)-38 (Alkohol): 37678-36-7 1 39: 120263-80-1 / 40: 1624- 
12-0 I 41: 120263-78-7 I 43: 120263-79-8 I 47: 120263-81-2 I 48: 
120263-82-3 / 49: 120263-83-4 / 50: 120263184-5 / 51: 120263-85-6 / 
52: 120263-86-7 153:  120263-87-8 1 5 6 :  120263-89-0 l 5 l b :  64286- 
29-9 / 58: 120263-88-9 / 59: 54288-14-1 62: 17684-75-'2 163: 26760- 

120263-93-6 / 68a: 120263-94-7 / 68b: 120263-95-8 169:  120263- 
27-0 / 64: 120263-90-3 / 65: 120263-91-4 / 66: 120263-92-5 / 67: 

96-9 / 10: 120263-97-0 / 73b: 25048-47-9 / 14: 120264-00-8 / 75: 
120263-98-1 / 76b: 25048-48-0 / 71: 120263-99-2 / 77 (Alkohol): 
14565-01-6 J 78: 22482-62-8 / 79: 78640-15-0 / 80: 120264-01-9 / 
81: 120264-02-0 / 82: 120264-03-1 / 83: 120264-04-2 / 84: 120264- 
05-3 / 85: 120264-06-4 / 87: 120264-07-5 / 88b: 36174-27-3 / 89b: 
7096-03-9 / 90: 120264-08-6 190 (Alkohol): 64170-86-1 / 91: 120264- 
09-7 / 92: 120329-68-2 / 95: 68160-96-3 96: 120264-10-0 1 9 1 :  
120264-11-1 98: 120264-12-2 99: 120264-13-3 101: 120264- 
14-4 / 103b: 3618-06-2 / 104: 285-43-8 / Et02CCH=N2: 623-73-4 / 
Me02CCH=CH2: 96-33-3 / HC02Et: 109-94-4 / TsCH'NCO: 
36635-61-7 / Furan: 110-00-9 / 1,3-Diphenylisobenzofuran: 5471- 
63-6 / 1,3-Cycloheptadien: 4054-38-0 / Bicyclo[4.2.l]non-3-en-2-on: 
56533-25-6 / Bicyclo[4.2.l]nonan-2-on : 3850-55-3 / Bicyclo[3.2.2]- 
non-6-en: 7124-86-9 / Bicyclo[3.3.l]non-l-en: 17530-61-9 / Bicyclo- 
13.2.21nonan-2-carbonsaure-ethylester: 120263-59-4 . .  

(CDCIl):6 = 10.8 s,br(lH),2.25-2.05m(lH),2.05-1.85 m(4H), 
1.85-1.6 m (4H), 1.6-1.25 m (2H). 

C9Ht202 (152'2) Ber' 71'03 7'94 Gef' 71'01 7'90 I )  52. Mitteilung: W. Kirmse, G. Hellwig, Chem. Ber. 122 (1989) 
N-(Tricyclo/3.2.1.02~7]oct-2-yl)carbamidsaure-methylester (98), 

Nitrosierung von 98 und Desarninierung von 99: Curtius-Abbau von 
0.50 g (3.3 mmol) 97 nach der Vorschrift fur 18 ergab 0.46 g (77%) 
98, Schmp. 109°C (aus Pentan). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.2 s, 
br (1 H), 3.5 s (3H), 2.05-1.85 m (1 H), 1.55 d, br ( J  = 10 Hz, 2H), 
1.4-1.1 m (8H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 156.5 s, 51.5 q, 33.5 s, 
31.4 t (2C), 29.5 d, 26.5 t, 25.7 d (2C), 22.5 t. 

CloHI5NO2 (181.2) Ber. C 66.27 H 8.34 N 7.73 
Gef. C 66.28 H 8.35 N 7.83 

235 mg (1.3 mmol) 98 wurden nach den Angaben fur 18 nitro- 
siert; Chromatographie an Kieselgel (PentanlEther 3: 1) ergab 
240 mg (88Y0) 99. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.95 s (3H), 
2.1-1.9 m (lH),  1.58 d, br ( J  = 10 Hz, 2H), 1.45-1.1 m (8H). 

Mit KaliumcarbonatJMethanol (vgl. 19) entstand aus 99 nur 2- 
Methoxytricycl0/3.Z.f.0~~~]octan (101), Ausb. (GC mit 90 als Stan- 
dard) 96%. Zugabe von Raney-Nickel oder Furan nach der Des- 
aminierung anderte hieran nichts. 101 wurde durch PGC (1.5 m 
SE 30, 90°C) isoliert. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.22 s (3H), 
2.25-1.95 m (2H). 1.95-1.75 m ( lH),  1.75-1.2 m (8H). 
C9H140 (138.2) Ber. C 78.21 H 10.21 Gef. C 78.28 H 10.22 

0.10 g (0.48 mmol) 99 in 1 ml Methanol tropfte man bei 0°C zu 
0.20 g Kaliumcarbonat und 90 mg (2.4 mmol) NaBH4 in 3 ml Me- 
thanol. Nach 10 min verteilte man zwischen Wasser und Pcnt;tn. 
trocknete die orgdnische Phase rnit Magnesiumsulfat und analy- 
sierte gaschromatographisch (96 m OV 101, 160'C): 44.4% Tricy- 
cl0[3.2.l.0'~~/octan (104)48', 55.6% 101. 
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