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Rearrangements of 6-Bicyclo[3.2.l]octy1 Cations 

6-Bicyclo[3.2.l]octy1 cations were generated by nitrous acid 
deaminations of the amines 12, 14 and by acetolyses of the 
tosylates 9,20. The major products are bicyclo[3.2.l]octan-exo- 
6-01 (17), bicyclo~3.2.l)octan-exo-2-ol (18), and bicyclo- 
[2.2.2]octan-2-01 (19). 4,6(4,5) hydride shifts account for the for- 
mation of 18 and 19. The product distributions indicate sub- 
stantial k, contributions for the endo precursors while the exo 
precursors react almost exclusively by way of carbocations, as 
confirmed by the ring expansion of bicyclo[4.l.l]octane-2-di- 

azonium ions (30). The product distributions obtained from the 
exo-diazonium ion 15 and from the exo-tosylate 20 are rather 
similar, but the distributions of a deuterium label differ 
strongly. Dediazoniation of 15 leads to a highly unsymmetrical 
intermediate, whereas acetolysis of 20 involves an effectively 
equilibrated species. These findings cannot be interpreted in 
terms of open ions. Unsymmetrically bridged ions, whose con- 
formational equilibration competes with substitution and hy- 
dride shifts, provide a consistent explanation. 

Eine auffallende Eigenschaft des 2-Norbornylkations (1) 
ist die Gleichwertigkeit von C-I und C-2 in seinen Spektren 
und Reaktionen ’). NMR-Untersuchungen in Supersauren’) 
und im festen Zustand3) lassen kaum noch Zweifel an der 
o-Dclokalisierung des Norbornyl-Kations. Experiment4) 
und Theories’ stimmen auch darin iiberein, daf3 die sym- 
metrisch verbriickte Struktur 2 die energiearmste Form des 
2-Bicyclo[2.1.l]hexyl-Kations ist. Von den hoheren Ho- 
mologen des 2-Norbornylkations konnte das 6-Bicyclo- 
[3.2.l]octyl-Kation eine symmetrisch verbriickte Struktur 
4 annehmen - dies erfordert allerdings partielle Einebnung 
des Sechsrings. Solvolysegeschwindigkeiten und Produkt- 
verteilungen von 6-Bicyclo[3.2.1]octyl-sulfonaten (3, X = 
OTs, OBs) wurden bereits untersucht 6,7).  Zur degenerierten 
(?) Wagner-Meerwein-Umlagerung des Kations gibt es je- 
doch nur einen unveroffentlichten Versuch von Goering”, 
der aus optisch aktivem 3-OBs unvollstandig racemisierte 
Produkte erhielt. Um den EinfluI3 von konformativen Ef- 
fekten auf die o-Delokalisierung naher kennenzulernen, ha- 
ben wir uns intensiv mit den Umlagerungen des 6-Bicyclo- 
[3.2.l]octyl-Kations befafit. 

1 2 

3 4 

Zerfall von Bicyclo[3.2.l]octan-6-diazonium-Ionen 
Ringerweiterung von 5-Norbornen-2-on-ethylenacetal(5) 

mit Di~hlorcarben~),  gefolgt von Hydrierung (6 + 7) und 
Hydrolyse, ergab Bicyclo[3.2.l]octan-6-on Hieraus 
stellten wir das Tosylhydrazon 13 ( 8 5 % )  und das Oxirn 11 
(89Y0) her. Letzteres lieferte bei katalytischer Hydrierung 
(PtO,, HOAc) das endo-Amin 14 (< 1 YO exo). SN2-Substi- 
tution des endo-Tosylats 9 mit Azid und anschlieI3ende Re- 
duktion mit Lithiumalanat fiihrte zum exo-Amin 12. Des- 
aminierungen der Amine 12 und 14 wurden mit Natrium- 
nitrit in verdiinnter Perchlorsaure (pH 3.5) ausgefiihrt. Das 
Tosylhydrazon 13 wurde in 0.2 N NaOH belichtet. Als 
Hauptprodukte wurden Bicyclo[3.2.1~octan-exo-6-o16) (17), 
Bicyclo[3.2.l]octan-exo-2-ol (18) und Bicyclo[2.2.2]- 
octan-2-01~.~~) (19) durch Vergleich mit authentischen Pro- 
ben nachgewiesen (Tab. 1). 
Bicyclo[3.2.l]octan-endo-6-ol (8) entstand aus 13 nur in Spuren 

(<0.1%). Etwas groRere Anteile von 8 fanden wir bei Desaminie- 
rungen von 12 (5.6%) und 14 (2.2%) nach reduktiver Aufarbeitung 
mit Lithiumalanat (zur Entfernung von Salpetrigsaureestern). Wir 
erklaren dies damit, daR oxidative Prozesse bei Desaminierungs- 
reaktionen hlufig Ketone als Nebenprodukte ergeben. So entstan- 
denes 10 wird dann durch Lithiumalanat zu 8 reduzicrt. Da es sich 
bci 8 sehr wahrscheinlich um ein Artefakt handelt (sonst miiRte 8 
auch aus 13 hervorgehen), wurde dieses Produkt nicht in Tab. 1 
aufgenommen. 

Wie Tab. 1 zeigt, entstehen die Bicyclooctanole 18 (durch 
4,6-H-Verschiebung) und 19 (durch 4,6-H-Verschiebung und 
Wagner-Meerwein-Umlagerung) in nahezu konstantem 
Verhaltnis (19: 18 = 1.1). Dies wurde auch bei direkter Er- 
zeugung der entsprechenden Carbokationen beobachtet 13). 

Dagegen ist der Anteil von 17 stark von der Stellung der 
Abgangsgruppe abhangig: das endo-Amin 14 liefert fast dop- 
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wir die Produkte 17 - 19 und bestimmten die D-Verteilung 
durch 'H-NMR-Spektroskopie. Dabei kann nur zwischen 
Deuterium in a-Stellung zur OH-Gruppe, in Bruckenkopf- 
Position und in einer CH2-Gruppe unterschieden werden. 
Bei der Zuordnung von [7-'H]-18 und [6-*H]-19 setzen wir 
voraus, daD Deuterium nur zwischen den C-Atomen 4, 5 
und 6 des Edukts 12 verteilt wird. Das Formelschema ent- 
halt in der ersten Spalte alle Produkte, die ohne Wagner- 
Meerwein-(W.-M.-)Umlagerung des 6-Bicyclo[3.2.l]octyl- 
Kations als Ergebnis einer direkten Substitution an C-6 und 
einer 4,6-H-Verschiebung entstanden sind. Die Produkte der 
zweiten Spalte erwartet man nach W.-M.-Umlagerung durch 
Substitution an C-5 und durch 4,s-H-Verschiebung (Nu- 
merierung des Edukts). Die gefundene 2H-Verteilung bedeu- 
tet, daD nucleophile Substitution bevorzugt an C-6 des 
Edukts erfolgt, wiihrend die H-Verschiebung bevorzugt 
nach C-5 fiihrt. Mit einer raschen, degenerierten W.-M.-Um- 
lagerung oder einer symmetrisch verbruckten Zwischenstufe 
des Typs 4 sind diese Daten nicht vereinbar. Wir diskutieren 
sie weiter unten im Zusammenhang mit den Ergebnissen der 
folgenden Abschnitte. 

& &cl-o& 

RO 8 R = H  4- o&-.oNkj 10 

Q-4 &/  

7 
- c o  L O  

Ll 5 " 

11 

9: R = Ts I 
HZN 4 12 T s N H - N A  Hz& 14 

I J 1 3 1  

16 
HZN 4Q - HO& + hOH 

l5 1 
[6-*H]- 17 [5-2H]-17 

80 20 
(44) 

HO 4 + + Ho& [6-2H1-12 

18 19 (56) 17 

pelt so vie1 17 wie das exo-Amin 12. Aus den Produktver- 
haltnissen laflt sich ablesen, daB aus dem Tosylhydrazon 13 
(d. h. durch Protonierung der Diazoverbindung) exo- und 
endo-Diazonium-Ionen im Verhaltnis 15: 16 = 2 :  1 gebildet 
werden. Die hohe Ausbeute an 17 spricht fur die Beteiligung 
invertierender Substitution (k,) an den Reaktionen des endo- 
Diazonium-Ions 16. Fur das exo-Diazonium-Ion 15 ist eine 
solche Konkurrenz nicht erkennbar. Von den Edukten 
12- 14 eignet sich deshalb das exo-Amin 12 am besten zur 
Erzeugung des 6-Bicyclo[3.2.1]octyl-Kations. 

Tab. 1. Produktverteilungen aus 6-Bicyclo[3.2.l]octyl-Kationen 
und ihren Vorstufen 

Produkte (%) 
Edukt, Bedingungen 17 18 19 

13, 0.2 N NaOH, hv 42.3 27.1 30.6 
12, HN02, H20 (PH 3.5) 33.3 31.3 35.4 
14, HN02, H20 (PH 3.5) 60.3 19.0 20.7 
27, 0.2 N NaOH, hv 38.0 28.6 33.4 
20. HOAciNaOAc. 1 10 T6) 16 40 44 
9, HOAcjNaOAc, 110"C61 60 19 21 

20, H20/Dioxan (3: 7), 70°C') 26.5 34.7 38.8 
9, H,O/Dioxan (3 : 71, 70°C 7, 67.4 13.5 19.1 

Reduktion von 10 mit LiAlD4, gefolgt von den oben be- 
schriebenen Umsetzungen, lieferte das markierte Amin [6- 
*H]-12. Nach der Desaminierung von [6-'H]-12 trennten 

[ 6-2H] -20 [7-'H]-18 [ 1 -'H]-18 

5 95 

(44) (56) 

D D 

[6-2H]-19 [2-'H]-19 

6 94 

(51 1 (49) 

6-Bicyclo[3.2.1]octyl-Kationen durch Ringerweiterung 

Um einen speziellen Mechanismus der nucleophilen Sub- 
stitution 15 --+ 17 auszuschlieflen, sollte das aus 15 hervor- 
gehende Carbokation auf einem vollig verschiedenen Weg 
erzeugt werden. Ringerweiterung von Bicyclo[3.1 .l]heptan- 
2-on (N~rpinanon) '~)  (21) durch Darstellung und Diazotie- 
rung des Aminoalkohols 23 ergab die Bicyclo[4.1 .l]octanone 
24 und 25 im Verhaltnis 71 : 29. Die Zuordnung der gaschro- 
matographisch trennbaren Ketone stutzt sich auf folgende 
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Argumente: (1) Bei der analogen Ringerweiterung von 
Bicyclo[2.1.3]hexan-2-on wandert bevorzugt die CH2- 
Gruppe; man erhalt 21 und Bicyclo[3.1 .l]heptan-3-on im 
Verhaltnis 81 : 19''). 

(2)  Im 'H-NMR-Spektrum von 24 beobachtet man bei 
Zusatz des Verschiebungsreagens' Eu(dpmX eine besonders 
starke Tieffeldverschiebung von 3 H; im 'H-NMR-Spektrum 
von 25 sind 4 H  durch eine solche Verschiebung hervorge- 
hoben (jeweils ct- zu C=O). 

(3) Die Produktbildung aus den Tosylhydrazonen 26 und 
27 bestatigt die Zuordnung der Ketone. Die Belichtung von 
26 in 0.2 N NaOH ergab zu 95% den konstitutionsgleichen 
Alkohol 29, der durch Reduktion von 25 zuganglich war. 
Aus 27 entstand der konstitutionsgleiche Alkohol28 nur zu 
1 %; hauptsachlich erfolgte Wanderung einer CI-Brucke un- 
ter Bildung von 8 und 17 - 19. 

'0 OR OH 

21 229: R = H 23 
b: R = COCHj  

.25 0 +Ao+& ' N -NHTS 

24 (71 : 29) 25 26 

27 28 29 

30 31 32 

8 17 18 19 
15% 32% 24% 28% 

Dcr Zcrfall des Diazonium-Ions 30 unterscheidet sich von 
den oben besprochenen Desaminierungsreaktionen durch 
die Bildung von Bicyclo[3.2.l]octan-endo-6-ol(8, 15%). Bei 
der Umlagerung von 30 muB das C-8-verbruckte Ion 31 
durchlaufen werden. Das Auftreten von 8 unter den Reak- 
tionsprodukten zeigt, dalj 31 durch Nucleophilie abgefangen 
werden kann. Daraus folgt, daD 31 aus 16 nicht (oder nur 
in sehr geringen Anteilen) hervorgeht. Betrachtet man die 
Verteilung der Alkohole 17- 19 aus 30 und aus 15, so findet 
man weitgehende Ubereinstimmung (Tab. 1). Man darf da- 
von ausgehen, daB diese Verteilung fur 6-Bicyclo[3.2.l]octy1- 
Kationen 32 typisch ist. 

Solvolysen von 6-Bicyclo[3.2.1]octyl-tosylaten 
Die Produktverteilungen bei Acetolysen 6,  und Hydro- 

lysen') der 6-Bicyclo[3.2.l]octyl-tosylate zeigen nur gra- 
duelle Unterschiede im Vergleich zu den entsprechenden 
Diazonium-Ionen (Tab. 1). Auch hier weist der hohe Anteil 
an 17 oder 17-OAc aus dem endo-Tosylat 9 auf invertierende 
Substitution (k,) hin. Bei den Solvolysen des em-Tosylats 
20 wird mit steigender Temperatur und abnehmender Nuc- 
leophilie des Losungsmittels weniger direkte Substitution 
(-17) und mehr H-Verschiebung (-18 + 19) gefunden. 

Wir stellten aus dem oben bereits verwendeten endo-To- 
sylat [6-2H]-9 durch Inversion mit Tetraethylammonium- 
acetat, Hydrolyse und Tosylierung das markierte em-To- 
sylat [6-'H]-20 her. Nach dessen Acetolyse bei 110°C wur- 
den die Acetate mit Lithiumalanat gespalten, die Alkohole 
getrennt und die Deuteriumverteilungen durch 'H-NMR- 
Spektroskopie bestimmt. Im Gegensatz zu den Desaminie- 
rungsreaktionen fanden wir hier eine weitgehende, wenn 
auch nicht vollig gleichmaljige Verteilung des Deuteriums. 
Dies bedeutet, dalj eine (nahezu) degenerierte Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung des 6-Bicyclo[3.2.l]octyl-Kations der 
Substitution und H-Verschiebung vorausgeht. 

Diskussion 
Wie unsere Markierungsversuche zeigen, ist das Verhalten 

von 6-Bicyclo[3.2.l]octyl-Kationen 32 stark von den Reak- 
tionsbedingungen abhangig. Die beiden Komponenten des 
,, Wagner-Meerwein-Paars" reagieren bei Desaminierungen 
von 12 sehr unterschiedlich, bei Acetolysen von 20 dagegen 
sehr ahnlich. Wir kennen keinen Prazedenzfall und versu- 
chen nun, diese ungewohnlichen Befunde zu erklaren. 

Aus Strukturuntersuchungen mittels Elektronenbeugung 
geht hervor, dalj der Sechsring des Bicyclo[3.2.l]octans in 
der Sesselform vorliegt 16). Kraftfeld-Rechnungen ergeben ei- 
nen Energieunterschied zwischen Sessel und Boot von ca. 
5.5 kcal/mol (Tab. 2). sp2-Hybridisierung von C-6 im Keton 
10 und im Carbokation 32 bewirkt nur geringe Anderungen. 
In der energetisch bevorzugten Sesselkonformation 325 des 
offenen Carbokations ist eine 4,6-H-Verschiebung wegen der 
ungunstigen Orientierung der C-4 - H-Bindungen wenig 
wahrscheinlich. Dagegen kann in der Bootkonformation 
32B der axiale Wasserstoff an C-4 wandern. 32B ist aus 32s  
durch ,,Umklappen" von C-3 oder durch Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung (ohne konformative Veranderungen) zu- 

Tab. 2. Bildungsenthalpien [kcal/mol] von Bicyclo[3.2.1]octan- 
Derivaten aus Kraftfeld-Rechnungen 

Kraft- AHf AHf AAHf 
feld Sessel Boot 

Bicyclo[3.2.l]octan MMI") -23.63 -17.18 6.45 
MM2 -23.08 -17.61 5.47 
MMPMI -23.06 -17.60 5.46 

Bicyclo[3.2.l]octan-6-on MM2 - 50.86 -46.06 4.80 

6-Bicyclo[3.2.l]octyI- MMPMT 191.50 196.19 4.69 
(10) MMPMI -54.11 -49.27 4.84 

Kation (32) 
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ganglich. Nimmt man an, dalj bei der Desaminierung (25 "C) 
die W.-M.-Umlagerung rascher verlauft als die konforma- 
tive Aquilibrierung, so wird verstandlich, warum die H-Ver- 
schiebung iiberwiegend nach W.-M.-Umlagerung erfolgt 
(von C-4 nach C-5, in der Numerierung des Edukts). Bei der 
hohen Temperatur der Solvolysen (1lOOC) wiirde die kon- 
formative Aquilibrierung und damit die 4,6-H-Verschiebung 
zunehmen. Unverstandlich bleibt jedoch, warum 70 - 80% 
der Reaktionsprodukte aus den energiereichen Zwischen- 
stufen 32B,B' hervorgehen sollen. Das ware nur dann plau- 
sibel, wenn die nucleophile Substitution von 32s eine hohere 
Aktivierungsbarriere hatte als die Umwandlung 32s -+ 
32B, B'. Alkylkationen reagieren jedoch mit Nucleophilen 
in der Regel stoljkontrolliert. An solchen inneren Wider- 
spruchen scheitert der Versuch, unsere Ergebnisse mit Hilfe 
offener Carbokationen 32 zu interpretieren. 

H t! 
W.-M. < 

328 32s 328' 

Ill 111 111 

33 4 33' 

Das verbruckte 6-Bicyclo[3.2.l]octyl-Kation ist unsym- 
metrisch, solange die Brucke C-2,3,4 in einer gestaffelten 
Konformation 33 vorliegt. In 33 tritt der Sechsring als Sessel 
und als Boot auf. Trotzdem sollte 33 energiearmer sein als 
32B, weil (a) die lange Partialbindung C-4-C-6 die Wech- 
selwirkungen im Boot-Teil verringert und (b) ein Energie- 
gewinn durch o-Delokalisierung eintritt. In 33 ist ein Was- 
serstoff an C-4 zur Wanderung nach C-5 (nicht aber nach 
C-6) pradestiniert. Auch gegeniiber Nucleophilen sind C-5 
und C-6 nicht gleichwertig: Wegen der Abstoljung zwischen 
Bug und Heck des Boots (C-3 - C-7) sollte die Partialbin- 
dung C-4-C-6 langer sein als die Partialbindung C-4- 
C-5. Dies bedeutet mehr positive Ladung und uberwiegende 
Substitution an C-6. Die Unsymmetrie von 33 entspricht 
also den bei der Desaminierung von 12 bevorzugten Reak- 
tionswegen. Die hohere Temperatur und die geringere Nuc- 
leophilie des Losungsmittels bei den Solvolysen von 20 soll- 
ten das ,,Umklappen" von C-3 begunstigen, wobei die eklip- 

tische Konformation 4 als Ubergangszustand durchlaufen 
wird. 

Im Gegensatz zu 32s und 32B sind 33 und 33' energiegleich 
(ohne D-Markierung Enantiomere). Wir haben deshalb gepriift, ob 
sich die Ergebnisse von Desaminierung und Solvolyse mit gleicher 
Reaktionsverzweigung, aber unterschiedlichen Anteilen von 33 und 
33' beschreiben lassen. Dazu nehmen wir an, daB zu 27% nucleo- 
phile Substitution erfolgt, die sich auf die Positionen 6 und 5 von 
33 (5 und 6 von 33') im Verhaltnis 22: 5 verteilt. Ferner soll zu 73% 
H-Verschiebung erfolgen, die selektiv von C-4 nach C-5 in 33 (C- 
4 nach C-6 in 33') verlauft; sie ergibt 18 und 19 im Verhaltnis 35 : 38. 
Unter diesen Voraussetzungen lassen sich die Produkt- und Deu- 
terium-Verteilungen unserer Versuche im Rahmen der MeDgenau- 
igkeit reproduzieren, wenn 33 und 33' an der Desaminierungsreak- 
tion im Verhaltnis 95: 5, an der Solvolyse aber im Verhaltnis 53:47 
beteiligt sind (Tab. 3). Da drei Parameter angepaRt werden konnen 
(das Verhaltnis 18: 19 ist durch andere Versuche festgelegt), betrach- 
ten wir die obereinstimmung nicht als Beweis unseres Konzepts, 
aber als Beleg seines heuristischen Werts. 

Tab. 3. Berechnete" und gefundene Produktverteilung bei Des- 
aminierung von [6-'H]-12 und Acetolyse von [6-'H]-20 

Desaminierung Solvolyse 

Ber. Gef. Ber. Gef. 
Produkte (33:33' = 95:5) (33:33' = 53:47) 

[6-'H]-17 21 21 14 14 
[5-*H]-17 6 5 13 11 
[l -*H]-18 33 33 19 20 

[6-2H]-19 2 2 28 20 

[7-'H]-18 2 2 16 16 
[2-'H]-19 36 37 20 19 

a) Annahmen fur 33 und 33': 27% Substitution im Verhaltnis 22: 5;  
73% H-Verschiebung zu 18 und 19 (35: 38). 

Zusammenfassend haben unsere Versuche ergeben, dalj 
Substitution und Umlagerung von 6-Bicyclo[3.2.l]octyl- 
Kationen durch ,,klassische" Strukturen nicht befriedigend 
beschrieben werden konnen. Dagegen bieten unsymmetrisch 
verbruckte Ionen, deren konformative Aquilibrierung mit 
dem Losungsmittelangriff und der H-Verschiebung konkur- 
riert, eine konsistente Deutung. Anders als in bekannten 
Beispielen (z. B. substituierten Norbornyl-Kationen) wird die 
Unsymmetrie hier nicht durch elektronische Effekte verur- 
sacht, sondern durch die gestaffelte Konformation der ver- 
briickenden Kohlenstoffkette. In weiteren Arbeiten werden 
wir dieses Konzept an  modifizierten Bicyclo[3.2.l]octan-Sy- 
stemen uberpriifen. 

Experimenteller Teil 
Bicyclo(3.Z.lloctan-6-on- (p-tolylsulfonyihydrazon) (13): 1.5 g (8 

mmol) p-Toluolsulfonohydrazid loste man in 15 ml trockenem 
Ethanol, gab 12 Tropfen ges. methanol. Salzsaure und 0.90 g (7.25 
mmol) Bicyclo[3.2.1]octan-6-onh~9) (10) hinzu, erhitzte 2 h unter 
RuckfluD und lieD 16 h bei Raumtemp. ruhren. Man saugte 13 ab 
und kristallisierte aus Ethanol/Wasser um; Ausb. 1.8 g (85%), 
Schmp. 186- 187°C. - 'H-NMR (CDQ): 6 = 1.0-2.2 (m, IOH), 
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2.38 (br. s, lH), 2.43 (s, 3H), 2.63 (m, lH), 2.81 (m, 1 H), 7.30 und 
7.87 (AABB'-Signal, 4H). 

C15H20N202S (292.4) Ber. C 61.62 H 6.89 N 9.58 
Gef. C 61.55 H 6.86 N 9.57 

50 mg (0.17 mmol) 13 wurden in 10 ml 0.2 N NaOH 90 min bei 
20°C belichtet (Pyrex-RinggefaD, Quecksilber-Hochdruckbrenner, 
150 W). Die wlDrige Losung wurde rnit Natriumchlorid gesattigt 
und mehrmals rnit Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etheraus- 
zuge wusch man rnit Wasser, trocknete rnit Magnesiumsulfat und 
engte durch Destillation uber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne ein. GC 
(80-m-Kapillarslule, belegt mit Polypropylenglycol, 100°C) zeigte 
18 (104.8 min, 27.1 %), Bicyclo[3.2.l]octan-endo-2-ol (1 10.6 min, 
Spur), 19 (112.5 min, 30.6%), 17 (113.7 min, 42.3%), 8 (118.5 min, 
Spur). Aus einer praparativen Belichtung (0.70 g, 2.4 mmol 13, 
25 ml 0.5 N NaOH, 3 h) wurden durch HPLC (Kieselgel, Ether/ 
Hexan, 1: 1) 17 und 18 + 19 isoliert; die Trennung von 18 und 19 
erfolgte anschlieBend durch PGC (5  m Carbowax 20 M, 110°C). 
Die Alkohole wurden durch Vergleich ihrer 'H- und 13C-NMR- 
Spektrenf8) mit denen authentischer Proben identifiziert. 

(Bicyclo[3.2.1]oct-exo-6-yllnmin (12): Reduktion von 10 mit Li- 
thiumalanat in Ether ergab quantitativ ein Gemisch von 8 und 17 
(95: 5,GC), das rnit p-Toluolsulfonylchlorid in Pyridin (-2O"C, 3 d) 
umgesetzt wurde. Durch Umkristallisieren aus Petrolether (Sdp. 
40-60°C) erhielten wir 9, Schmp. 45°C (Lit.61 Schmp. 
43.5-44S°C), Ausb. 86%. Zu 1.8 g (6.4 mmol) 9 in 30 ml Dime- 
thylsulfoxid gab man 1.4 g (21 mmol) Natriumazid als konz. waD- 
rige Losung und ruhrte 27 h bei 90°C. AnschlieSend wurde mit 
200 ml Wasser verdunnt und mehrmals mit Ether (insgesamt 
120 ml) extrahicrt. Die vereinigten Etherauszuge wurden mit Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt. 
Den Ruckstand, 0.95 g rohes Azid (vN3 = 2130 cm-'), nahm man 
in 10 ml Ether auf und tropfte die Losung zu 0.50 g Lithiumalanat 
in 25 ml Ether. Man riihrte 24 h bei Raumtemp., versetzte tropfen- 
weise rnit Wasser, filtrierte den Hydroxid-Niederschlag ab und ex- 
trahierte ihn im Soxhlet-Apparat rnit Ether. Zu den vereinigten 
Etherlosungen gab man 6 ml konz. Salzsaure und engte im Rota- 
tionsverdampfer zur Trockene ein. Das Amin-hydrochlorid (0.50 g, 
48%) wurde in Wasser aufgenommen und die Losung rnit Ether 
ausgeschiittelt. Die waDrige Phase machte man stark alkalisch und 
extrahierte 5mal rnit je 15 ml Ether. Die vereinigten Etherauszuge 
trocknete man mit Kaliumcarbonat und destillierte den grol3ten 
Teil des Ethers uber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne ab. Aus dem 
Ruckstand wurde 12 durch PGC (5.5 m Marlophen + KOH, 
130°C) mit 98% Reinheit (GC) abgetrennt. - IR (Film): C = 
3600-2400 br, 2920,2880,1660,1625,1560,1460,1450,1380,1350, 
1340, 1320, 1265, 1200, 1145, 1120, 1100, 1080, 1045, 950, 880, 
800 cm-.'. - 'H-NMR (CC14): 6 = 1.0-2.4 (m, 14H), 3.22 (m, 1 H). 
Durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine etherische 
Losung erhielt man 12 . HC1, Schmp. 288°C (Zers.). 

CBHi&lN (161.7) Ber. C 59.43 H 9.98 N 8.66 
Gef. C 59.23 H 9.89 N 8.67 

51 mg (0.4 mmol) 12 in 20 ml Ether wurden rnit 17 ml Wasser 
unterschichtet. Durch Zutropfen von 1 N HC104 brachte man den 
pH-Wert auf ca. 3 (Glaselektrode) und gab langsam 83 mg (1.2 
mmol) Natriumnitrit als l0proz. waDrige Losung hinzu. Durch 
gleichzeitige Zugabe von 1 N HCIO4 wurde der pH zwischen 3.4 
und 3.8 gehalten. Man riihrte 60 h bei Raumtemp. und trennte dann 
die Etherphase ab. Die wlljrige Phase sattigte man rnit Natrium- 
chlorid und extrahierte 3mal mit je 15 ml Ether. Die vereinigten 
Etherlosungen schuttelte man mit gesiittigter NaHC0,-Losung und 
trocknete rnit Magnesiumsulfat. Ein grol3er Teil des Ethers wurde 
iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert und der Rest mit 

20 mg Lithiumalanat 1 h unter RiickfluD geriihrt. Nach Zugabe 
einiger Tropfen Wasser saugte man den Hydroxid-Niederschlag ab 
und trocknete mit Magnesiumsulfat. GC-Analyse (wie bei 13) zeigte 
18 (29.4%), Bicyclo[3.2.l]octan-endo-2-ol (O.6%), 19 (33.2%), 17 
(31.2%) und 9 (5.6%). 

Analog (Reduktion von 10 mit LiA1D4) verfuhr man zur Dar- 
stellung von [6-'H]-12. Hier ergab die Desaminierung 18 (33.8%), 
19 (38.4%), 17 (26.5%) und 9 (1.3%). - 'H-NMR (CCI,, 61.4 MHz): 
18 6 = 1.63 (4.8%), 2.13 (95.2%); 19 6 = 1.45 (5.6%), 3.95 (94.4%); 
17 6 = 1.91 (20.0%), 4.03 (SO.O?'o). 

(Bicyclo[3.2.l]oct-endo-6-yl)arnin (14): 1.0 g (8 mmol) 10, 0.64 g 
(9.2 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid, 7 ml trockenes Ethanol 
und 1.4 ml Pyridin wurden 2 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Ent- 
fernen der Losungsmittel i.Vak. wurde der Ruckstand in Ether auf- 
genommen. Die Etherlosung wusch man rnit verd. Salzsaure und 
NaHC03-Losung, trocknete mit Magnesiumsulfat und engte i. Vak. 
ein. Zuruck blieb rohes Oxim 11 (1.0 g, 89%, Schmp. 59-60°C), 
das in 50 ml Eisessig unter Zusatz von 40 mg Platindioxid (Adams- 
Katalysator) 3 d bei Raumtemp. und Normaldruck hydriert wurde. 
Die filtrierte Losung versetzte man mit 4 ml konz. Salzsaure und 
engte bei 70°C i.Vak. ein. Den Ruckstand loste man in 30 ml Was- 
ser, gab 2 ml konz. Salzsaure hinzu und schuttelte 4mal mit je 10 ml 
Ether aus. Die wal3rige Phase machte man rnit 4 N NaOH stark 
alkalisch und extrahierte 7mal mit je 10 ml Ether. Die vereinigten 
Etherextrakte wurden mit Kaliumcarbonat getrocknet und durch 
Destillation uber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne eingeengt. GC des 
Ruckstands zeigte neben Losungsmittelresten 14 und 12 im Ver- 
haltnis 99: 1. Mittels PGC (5.5 m Marlophen + KOH. 130°C) 
wurde 14 abgetrennt. - IR (Film): 0 = 3500-3100 br, 2915,2880, 
1675, 1630, 1560, 1460, 1445, 1385, 1355, 1320, 1265, 1190, 1160, 
1120, 1080, 1050, 1020, 995, 880, 870, 820, 790, 770cm-'. - 'H- 
NMR (CClJ: 6 = 0.7-2.5 (m, 14H), 3.42 (m, IH). 

C8H15N (125.2) Ber. C 76.74 H 12.07 N 11.19 
Gef. C 76.08 H 11.82 N 11.30 

Nach Desaminierung von 14 (vgl. Angaben fur 12) ergab die GC- 

(6-2H]Bicyclo[3.2.1]oct-exo-6-yl-(p-toluolsulfonut) ([6-*H]-20): 
Durch Reduktion von 10 rnit LiAlD, (loo%, 8:17 = 98:2) und 
Tosylierung (p-Toluolsulfonylchlorid, Pyridin, O T ,  7 d, 85%) er- 
hielten wir [6-*H]-9. 4.8 ml (ca. 25 mmol) Tetraethylammonium- 
acetat (entwassert durch azeotrope Destillation rnit Benzol) und 2.0 g 
(7.1 mmol) [6-*H]-9 in 50 ml Aceton erhitzte man in einer Druck- 
birne 10.5 h bei 100°C und riihrte anschliel3end noch 7 d bei Raum- 
temp. Nach Abziehen des Losungsmittels i.Vak. wurde der Riick- 
stand mehrmals mit Pentan extrahiert (insgesamt 100 ml). Einengen 
der Extrakte und Kurzwegdestillation i. Vak. ergab eine konz. Lo- 
sung (ca. 6lproz., 1.15 g) des exo-Acetats, die rnit 10 ml Ether ver- 
diinnt zu 0.5 g (13 mmol) Lithiumalanat in 40 ml Ether getropft 
wurde. Nach 4 h Erhitzen unter RiickfluD lieferte die ubliche Auf- 
arbeitung 0.50 g (55%, bezogen auf 9) [6-*H]-17. Man loste in 5 ml 
trockenem Pyridin und lie8 mit 1.0 g (5.2 mmol) p-Toluolsulfo- 
nylchlorid 20 h bei 0°C reagieren. Das rohe Tosylat (1.0 g, 92%) 
wurde mittels HPLC (Kieselgel, Ether/Hexan, 1 : 1) von restlichem 
Alkohol getrennt und anschlieDend aus n-Pentan umkristallisiert, 
Schmp. 48°C (Lit.61 Schmp. 51 - 52°C fur 20). - 'H-NMR (CDCl3): 
6 = 1.1-1.8(m,10H),1.9(m,1H),2.22(m,1H),2.45(s,3H),7.35 
und 7.80 (AA'BB'-Signal, 4H); kein Signal fur 6-H (6 = 4.78). 

0.50 g (1.8 mmol) [6-*H]-20 und 375 mg (4.6 mmol) Natrium- 
acetat in 62.5 ml Eisessig wurden in einer Druckbirne 18 h bei 
110°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen verdunnte man mit 200 ml 
Wasser und schiittelte 5mal mit jc 40 ml Pentan aus. Die vereinigten 
Extrakte wurden mit NaHCO3-L6sung und Wasser gewaschen, mit 

Analyse 18.6% 18, 20.2% 19, 59.0% 17 und 2.2% 8. 
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Magnesiumsulfat getrocknet und destillativ eingeengt. G C  (1 30-m- 
Kapillarsaule, belegt rnit Polypropylenglycol, 130 "C) zeigte fol- 
gende Acetate (Reihenfolge der Elution): 8-OAc (1 .0%), 17-OAc 
(19.1 YO), 18-OAc (37.6%), 19-OAc (41.4%), Bicyclo[3.2.l]oct-endo- 
2-ylacetat (0.6%). Nach Reduktion mit Lithiumalanat war die Zu- 
sammensetzung der Alkohole: 18 (35.7%0), 19 (38.4%), Bicyclo- 
[3.2.l]octan-endo-2-ol (1.7%), 17 (23.5%), 8 (0.7%). Mittels PGC 
(4.5 m Carbowax + KOH, 100°C) wurden 18 und 17 + 19 isoliert. 
Wegen der kleinen Mengen muate auf eine Trennung von 18 und 
19 verzichtet und die Deuteriumverteilung ('H-NMR) im Gemisch 
bestimmt werdcn; die Fehlergrenze steigt hierdurch auf & 5%. 

Bicyclo[4.l.l]octan-2-on (24) und Bicyclo[4.l.l]octan-3-on (25): 
Zu 10.5 g (95 mmol) Bicyclo[3.1.1]heptan-2-on") (21) und 16.4 g 
(0.19 mol) Acetoncyanhydrin gab man 0.7 ml einer ges. Losung 
von Kaliumcarbonat in Methanol und riihrte 24 h bei Raumtemp. 
Man siiuerte rnit einigen Tropfen Schwefelsaure an, setzte 100 ml 
Ether zu, wusch mchrmals rnit wenig Wasser, trocknete rnit Na- 
triumsulfat und entfernte i. Vak. den Ether und uberschiissiges Ace- 
toncyanhydrin. Der Ruckstand, 7.0 g (51 rnmol) rohes 22a, wurde 
zu einer Mischung ans 37.2 ml Essigsaureanhydrid und 26.5 ml 
Pyridin gegeben. Man ruhrte 24 h bei Raumtemp., go13 in 200 ml 
EisfWasser und schuttelte 5mal mit je 100 ml Ether aus. Die ver- 
einigten Etherausziige wusch man 5mal mit je 100 ml IOproz. Salz- 
saure und anschlieBend 2mal rnit Wasser. Man trocknete mit Na- 
triumsulfat, entfernte Ether und Essigsaure i. Vak. und erhielt nach 
Kurzwegdestillation des Riickstands 5.1 g ( 5 5 % )  22b. - IR (Film): 
3 = 2220 (CN), 1700 (CO) cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.02 (s, 
CH3), 1.35 - 3.03 (m). 

4.9 g (27 mmol) 22b in 30 rnl Ether wurden zu 1.3 g (34 mmol) 
Lithiumalanat in 150 ml Ether getropft. Man riihrte 48 h bei Raum- 
temp., hydrolysierte mit wenig Wasser, saugte den Hydroxid-Nie- 
derschlag ab und wusch 3mal rnit je 80 ml Ether nach. Die verei- 
nigten Etherlosungen trocknete man mit Kaliumcarbonat, engte 
destillativ ein und erhielt als Ruckstand 2.6 g (67%) rohes 23. - 
IR (Film): 3 = 3350,3295,2960,2865,1600,1458,1356,1343,1312, 
1251, 1237, 1212, 1128, 1111, 1089, 1055, 1022, 992, 952, 892, 889, 
822, 714 ern-'. - 'H-NMR (C,D6): 6 = 2.37 (s, CHzNH2), 
0.65 - 2.95 (m). 

4.1 g (29 mmol) rohes 23 wurden mit 120 ml Wasser und Per- 
chlorsaure auf pH 3.3 (Glaselektrode) gebracht. Zur Entfernung 
von Verunreinigungen schiittelte man rnit Ether aus, iiberschichtete 
dann rnit 30 ml Ether und tropfte 2.8 g (40 mmol) Natriumnitrit in 
20 ml Wasser hinzu. Dabei wurde durch gleichzeitige Zugabe von 
1 N HCIO4 der pH zwischen 3.3 und 3.8 gehalten. Nach 9stdg. 
Riihren bei Raumtemp. trennte man die Etherphase ab und schiit- 
telte die waBrige Phase 2mal mitje 50 ml Ether aus. Die vereinigten 
Etherausziige wurden rnit NaHC0,-Losung gewaschen, mit Ma- 
gnesiumsulfat getrocknet und destillativ eingeengt. Der Ruckstand 
(2.46 g) enthielt laut G C  67% 24 und 27% 25. Die wal3rige Phase 
wurde erneut mit Ether uberschichtet, mit Natriumnitrit versetzt 
und nach 15 h wie oben aufgearbeitet; dabei fielen weitere 0.24 g 
Produktgemisch mit 62% 24 und 25% 25 an (Gesamtausb. an 24 
+ 25 69%). Die Ketone wurden mittels PGC (4 m Marlophen, 
150°C) getrennt. 2 4  IR (Film): 3 = 2960, 2875, 2865, 1691, 1460, 
1448, 1440, 1425, 1368, 1352, 1339, 1289, 1265, 1249, 1225, 1203, 
1166, 1131, 1092, 1048, 1030, 969, 949, 886, 872, 859, 833, 
712 cm- ' .  - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.74-2.1 (m, 6H), 2.54 (m. 
2H), 2.70 (m, 3 H), 2.94 (m, 1 H). Zusatz von Eu(dpm), verschob ein 
1 H-Signal um 1.30 ppm und 2 weitere 1H-Signale um 1.18 ppm; 
die maximale Verschiebung aller ubrigen Signale betrug 0.24 ppm. 

25: Schmp. 64 - 67 "C (nach Subl.). - IR (Film): 3 = 2935,2860, 
1702, 1451, 1422, 1385, 1355, 1319, 1271, 1251, 1240, 1218, 1200, 
1155, 1132, 1120, 1105, 1072, 1043, 1030, 1000, 949, 897, 870, 850, 

815, 795, 781 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.53 (d, J = 9.9 Hz, 
2H), 1.87 (dt, J = 6.8 und 3.6 Hz, 2H), 2.56 (m, 5H), 2.63 (br. s, 
IH), 2.71 (t, J = 7 Hz, 2H). Zusatz von Eu(dprn), verschob 2 Si- 
gnale fie 1 H) um 1.27 ppm und 2 weitere Signale fie 1 H) um 
1.13 pprn; die maximale Verschiebung aller iibrigen Signale betrug 
0.6 ppm. 

C18H120 (124.2) Ber. C 77.38 H 9.74 24: Gef. c 77.30 H 9.67 
25: Gef. C 77.40 H 9.86 

Bicyclo[4.l.f]octan-3-on-(p-tolylsulfonylhydrazon) (26): 0.12 g 
(0.97 mmol) 25 und 0.18 g (0.97 mrnol) p-Toluolsulfonohydrazid in 
3 ml Methanol wurden rnit 20 Tropfen ges. methanol. Salzsaure 
versetzt und 16 h bei Raumtemp. geruhrt. Man falltc 26 durch trop- 
fenweise Zugabe von Wasser aus, saugte ab und kristallisierte aus 
Methanol um: 203 mg (71%) 26, Schmp. 120-121°C (Zers.). 

Ber. C 61.62 H 6.89 N 9.58 
Gef. C 61.50 H 6.80 N 9.68 

CI5Hz0N202S (292.4) 

Die Belichtung von 26 in 0.2 N NaOH folgte den Angaben fur 
13. GC (328-m-Kapillarsaule, belegt rnit Polypropylenglycol, 
120°C) zeigte (in der Reihenfolge der Elution) 18 (1.2%), 19 (1.4%), 
17 (1.4%), 8 (0.8%), 29 (95.2%). Die Produkte 8 und 17-19 ent- 
stammen einer 2,3-H-Verschiebung, gefolgt von Wagner-Meerwein- 
Umlagerung (Wanderung von C-8). 

Bicyclo[4.l.l Joctan-2-on- (p-tolylsulfonylhydrazon) (27) wurde 
aus 24 nach der Vorschrift fur 26 dargestellt. Umkristallisieren aus 
MethanolfWasser lieferte 216 mg (77%) 27, Schmp. 132- 134°C. 

CI5H20N202S (292.4) Ber. C 61.62 H 6.89 N 9.58 
Gef. C 61.70 H 6.94 N 9.56 

Die Belichtung von 27, wie fur 13 beschrieben, ergab folgende 
Produktverteilung: 18 (24.3%), 19 (28.4%), 17 (32.1 %), 8 (14.7%), 
28 (1.lYo). 

Bicyclo[4.l.l]octan-Z-ol (28) und Bicyclo[4.f.l]octan-3-ol (29) 
wurden durch Reduktion von 24 bzw. 25 rnit Lithiumalanat (2 
wquiv.) in Ether (16 h, Raumtemp.) erhalten. 

28: Schmp. 104.5 - 106.5 "C (nach PGC). - 1R (CCI,): 3 = 3610, 
3370, 2920, 2880, 2870, 1460, 1450, 1376, 1358, 1350, 1320, 1287, 
1260, 1245, 1232, 1209, 1155, 1130, 1100, 106U, 1042, 1028, 1010, 
1005,980, 960,942, 919,909, 889, 865 cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.2-2.7 (m) rnit 1.63 (s, OH), 3.92 (m, 1 H). 

2 9  Schmp. 23-25°C (nach Subl.). - IR (CCI4): 0 = 3605,3312, 
2920, 2880, 2870, 1470, 1455, 1442, 1372, 1359, 1327, 1310, 1296, 
1243,1240,1232,1168, 1156, 1146,1107,1089, 1057,1010,995,959, 
923, 910, 885, 850 cm-'. - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 1.1-2.7 (m) 
mit 2.41 (br. s, OH), 4.13 (m, IH). 

C8HI4O (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 
2 8  Gef. C 76.08 H 11.01 
2 9  Gef. C 76.23 H 11.16 

CAS-Registry-Nummern 

8: 20530-06-7 1 9 :  20530-08-9 1 9  (6-'H): 124127-86-2 / 10: 6553- 

12 (6-'H): 124127-85-1 / 13: 124127-91-9 / 14: 124127-92-0 / 17: 
64170-86-1 / 17 (6-'H): 124127-88-4 / 17 (OAc): 124127-93-1 118: 

51677-42-0 / 20 (6-'H): 124127-89-5 / 21: 17159-87-4 122a: 124127- 

29: 124153-43-1 1 (Bicyclo[3.2.l]oct-exo-6-yl)-azid: 124127-83-9 / 
([6-ZH]Bicyclo[3.2.1]oct-exo-6-yl)-acetat: 124127-87-3 / (Bicyclo- 
[3.2.l]oct-endo-2-yl)-acetat: 51 744-61-7 

22-4 / 11: 31483-98-4 / 12: 124127-90-8 / 12 (HCL): 124127-84-0 / 

1965-38-4 / 18 (OAC): 51744-62-8 / 19: 18684-63-4 / 19 (OAC): 

94-2 / 22b: 124127-96-4 1 23: 124127-95-3 / 24: 124127-38-4 125: 
124153-39-5 1 26: 124153-40-8 127: 124153-41-9 / 28: 124153-42-0 ,I 
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