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2-Oxabicyclo[3.2.1]oct-7-yl Cations

2-Oxabicyclo[3.2.1]joctan-7-one (10) was prepared in five steps,
starting from 3-cyclopenten-1-ol (5). The tosylhydrazone 11,
derived from 10, was photolyzed in 0.5 N NaOD/D,0 to give
>99% of 2-oxabicyclo[3.2.1]octan-exo-7-0l (9) with equal dis-
tribution of D at C-1 and C-7. In contrast to the parent 6-

bicyclo[3.2.1]octyl cation (1), the oxa analog 14 exhibits the
same symmetry as was observed with the 6-oxa-2-norbornyl
cation (13). The conformational effects that are evident in 1
are overruled by strong n participation.

Im Gegensatz zum 2-Norbornyl-Kation verhilt sich das homo-
loge 6-Bicyclo[3.2.1]octyl-Kation (1) ,unsymmetrisch®; hierfiir
wird die bevorzugte Sesselkonformation des Sechrings verantwort-
lich gemacht!l. Gleichwertigkeit von C-5 und C-6 (rasche Wagner-
Meerwein-Umlagerung) wird durch eine Doppelbindung™ oder ei-
nen anellierten Benzol-Ring in 3,4-Stellung erreicht®. Diese Struk-
turdnderungen ermoglichen eine n-Beteiligung (wie in 2), bewirken
aber auch eine Abflachung des Sechsrings. Wir strebten an, diese
Effekte zu trennen und ohne wesentliche Konformationsinderun-
gen eine gute Nachbargruppe in 4-Stellung einzufithren. Hierzu
schien ein Schauerstoff-Atom geeignet: Nach Kraftfeldrechnungen
(MMPMI) zeigen Bixyclo[3.2.1]Joctan (3) und 2-Oxabicyclo-
[3.2.1]Joctan (4) dhnliche Energieunterschiede zwischen Sessel- und
Wannenform.

Ausgangsmaterial zur Darstellung von 2-Oxabicyclo[3.2.1]-
octan-7-on (10) war 2-(3-Cyclopentenyl)ethanol™ (7), das aus
4-Bromcyclopenten (6) durch Umsetzung der Grignard-Verbin-
dung mit Ethylenoxid zuginglich ist™), Oxidation von 7 mit Per-
essigsdure ergab ein Gemisch (84:16) der Epoxide 8. Die Stereo-
isomeren lieBen sich mittels HPLC trennen, aber NMR-spektro-
skopisch nicht eindeutig zuordmen. Bei der Umsetzung des
Gemischs mit n-Butyllithium reagierte das trans-Isomere (84%) zu
2-Oxabicyclo[3.2.1]octan-exo-7-0l (9); das cis-Isomere (16%) blicb
unverindert. Die exo-Konfiguration des Alkohols 9 folgt aus der
invertierenden Offnung des Epoxid-Rings von trans-8. Durch
Oxidation von 9 mit Pyridinium-chlorochromat erhielten wir das
Keton 10, dessen Reduktion mit Lithiumalanat vorwiegend zum
endo-Alkohol 12 fithrte (12:9 = 98:2).

Belichtung des Tosylhydrazons 11 in 0.5 N NaOH ergab zu
>99% den exo-Alkohol 9; das endo-Isomere 12 trat nicht auf.
Durch Belichtung von 11 in 0.5 N NaOD/D,0 wurde auf der Stufe
des Diazonium-Ions eine D-Markierung in 7-Stellung eingefiithrt;
sie verteilte sich gleichmaBig auf die Positionen 1 und 7 des Pro-
dukts 9 (9a:9b = 50:50). Die kationische Zwischenstufe kann dem-
nach als symmetrisches Oxonium-Ion 14 formuliert werden. In sei-
nem Verhalten gleicht 14 dem 2-Oxa-6-norbornyl-Kation (13), des-
sen Erzeugung durch Solvolyse™®” oder Diazonium-Zerfall®
ebenfalls exo-Produkte mit gleichméBiger D-Verteilung ergab. Die
erheblichen, konformativ bedingten Unterschiede zwischen 2-Nor-
bornyl-und 6-Bicyclo[3.2.1]Joctyl-Kationen (1) werden durch das
Sauerstoff-Atom als gute Nachbargruppe also vollig ,,iiberspielt™.
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2-Oxabicyclof3.2.1 Joctan-exo-7-o0l (9): Zu 2.66 g (19.0 mmol) 2-
(3-Cyclopentenyl)ethanol (7)* und 300 mg (3.6 mmol) wasserfreiem
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Natriumacetat in 15 ml trockenem Dichlormethan tropfte man un-
ter Rithren bei 15°C 9.0 ml 40proz. Peressigsdure, die mit 830 mg
(10.1 mmol) Natriumacetat versetzt war. Nach 16 h wurde die fil-
trierte Losung mit 15 ml 20proz. Natriumsulfit-Lésung 30 min in-
tensiv gerithrt. Man trennte die organische Phase ab, extrahierte
die wiBrige Phase 2mal mit je 15 ml Dichlormethan und rithrte die
vereinigten organischen Extrakte 30 min mit 4.5 g gepulvertem Cal-
ciumhydroxid. Nach dem Absaugen wurde mit Calciumchlorid ge-
trocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt: 2.14 g (70%) rohes
8, nach GC (25 m Carbowax, 180°C) zwei Komponenten (16: 84).
— 'H-NMR (CDCl): 8 = 1.1—2.4 (m, 8H), 3.42 (br. s, 2H), 3.61 (t,
J = 7 Hz, 2H). — Nach Trennung mittels HPLC [Kieselgel, Ether/
Hexan (3:2)] keine signifikanten Unterschiede.

Zu 1.0 mg (8 mmol) 8 (cis/trans-Gemisch) in 15 ml trockenem Ether
tropfte man 5 ml 1.6 M n-Butyllithium in Hexan, gab dann 32 ml
trockenes THF zu und erhitzte 65 h unter RiickfluB. Man tropfte
Wasser hinzu, bis die Lésung klar wurde, trennte die organische
Phase ab und extrahierte die wéBrige Phase 2mal mit je 15 ml
Ether. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Magne-
siumsulfat getrocknet, zundchst destillativ (20-cm-Vigreux-Kolon-
ne) und dann i.Vak. vom Lésungsmittel befreit. Der Riickstand
(0.5 g, 50%) enthielt laut GC (25 m Carbowax, 180°C) 51% 9, 18%
cis-8 und 31% trans-8. Reines 9 wurde mittels PGC (2 m Carbowax
20M, 160°C) abgetrennt; Schmp. 117°C. — "H-NMR (CDCL): &
= 1.20 (dtd, J = 12.7, 40 und 2.3 Hz, 1H), 1.5 (m, 3H), 1.75 (tdd,
J =127, 6.6 und 1.2 Hz, 1 H), 2.05 (dd, J = 14.0 und 7.0 Hz, 1H),
2.46 (m, 1H), 2.60 (br. s, OH), 3.52 (td, J = 12.2 und 4.2 Hz, 1 H),
3.67 (dd, J = 12.2 und 6.6 Hz, 1H), 3.87 (m, 1H), 437 d, J =
6.5 Hz, 1H).

C;H;0, (128.2) Ber. C 65.60 H 9.44 Gef. C 65.52 H 9.51

2-Oxabicyclof3.2.1 Joctan-7-on (10): 2.0 g (15.6 mmol) rohes 9 in
30 ml trockenem Dichlormethan wurden mit 10.1 g (46.8 mmol)
Pyridinium-chlorochromat 3 h unter Riickfluf} erhitzt. Anschlie-
Bend filtriert man durch Kieselgel, destillierte die Hauptmenge des
Losungsmittels iiber eine 40-cm-Vigreux-Kolonne ab und engte
im Rotationsverdampfer weiter ein: 1.6 g (81%) Rohprodukt, aus
dem 10 mittels HPLC [Kieselgel, Hexan/Ether (4:1)] mit 98%
Reinheit (GC) erhalten wurde. Zur Charakterisierung reinigte man
nochmals mittels PGC (2 m Carbowax 20 M, 140°C); Schmp. 75°C.
— IR (CDCl): ¥ = 1740 cm ! (C=0), 1130 (C—0). — 'H-NMR
(CDCL): 6 = 1.55(dq, J = 13.1 und 3.5 Hz, 1H), 1.72 (ddt, J =
13.1, 5.0 und 2.5 Hz, 1 H), 2.04 (ddd, J = 12.5, 4.0 und 0.7 Hz, 1H),
2.09 (dd, J = 18.4 und 4.0 Hz, 1H), 2.13 (tddd, J = 12.5, 75, 2.7
und 1.3 Hz, 1H), 2.29 (dd, J = 18.4 und 6.4 Hz, 1H), 2.73 (m, 1 H),
3.75(m, 1H), 3.78 (td, J = 12.5 und 4.0 Hz, 1H), 3.85(dd, J = 12.5
und 7.5 Hz, 1H).

CH;O, Ber. C66.65 H799 Gef C66.66 H 7.95

2-Oxabicxclof3.2.1 Joctan-7-on-( p-tolylsulfonylhydrazon)  (11):
Zu 4.87 mg (2.62 mmol) p-Toluolsufonohydrazid in 1.5 ml sieden-
dem Ethanol gab man 300 mg (2.38 mmol) 10 und 2 Tropfen ges.
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methanolische Salzsdure. Man erhitzte 1 h unter RiickfluB, lieB 16 h
bei Raumtemp. auskristallisieren, saugte ab, wusch mit wenig Pen-
tan und kristalliesierte aus Ethanol um. Ausb. 460 mg (66%);
Schmp. 182—183°C. — IR (CDCly); ¥ = 3300 cm ! (NH), 1605
(Ar), 1350 (SO,), 1170 (SO,). — "H-NMR (CDCly): 8 = 1.2-23
(m, 7H), 243 (s, 3H), 2.61 (m, 1H), 3.4—3.8 (m, 2H), 432 (m, 1H),
7.29 (m, 2H), 7.84 (m, 2H).

CisH;3N,O5S (294.4) Ber. C 5712 H 6.16 Gef. C 57.10 H 6.15

150 mg (0.51 mmol) 11 wurden in 15 ml 0.5 N NaOD/D,O 3 h
belichtet. Man sittigte mit Natriumchlorid, extrahierte 3mal mit je
10 ml Ether, wusch die vereinigten Ether-Extrakte mit ges. NaCl-
Losung, trocknete mit Magnesiumsulfat und engte im Rotations-
verdampfer ein. GC (18 m OV 17, 120°C) zeigte 96.6% 9 und 0.4%
einer zweiten Komponente, die nicht mit 12 (s.u.) tibereinstimmte.
9a,b wurde mittels HPLC [Kieselgel, Ether/Hexan (4:1)] iso-
liert. — *H-NMR (CCL): § = 3.72 (50 + 0.7%), 4.21 (50 + 0.7%).

2-Oxabicyclo[3.2.1 Joctan-endo-7-0l (12): Zu einer Suspension von
270 mg (7.14 mmol) LiAlH, in 5 m] Ether tropfte man 300 mg (2.38
mmol) 10 in 10 ml Ether, rithrte 2 h bei Raumtemp., hydrolysierte
vorsichtig, filtrierte vom Aluminiumhydroxid-Niederschlag ab,
trocknete mit Magnesiumsulfat und engte im Rotationsverdampfer
ein: 290 mg (95%), laut GC (18 m OV 17, 120°C) 12:9 = 98:2. 12
wurde mittels PGC (2 m Carbowax 20 M, 140°C) gereinigt; Schmp.
143°C. — 'H-NMR (CDCly): § = 1.35—1.45 (m, 3H), 1.70 (br. dd,
J = 12.5und 2.5 Hz, 1H), 1.88 (tddd, J = 12.0, 7.0, 2.3 und 1.0 Hz,
1H), 2.26 (dddd, J = 134, 10.5, 7.0 und 1.0 Hz, 1H), 2.32 (m, 1 H),
2.50 (br. s, OH), 3.79 (dd, J = 12.0 und 7.0 Hz, 1H), 3.95 (m, 1 H),
4.04 (td, J = 12.0 und 4.5 Hz, 1H), 422 (dt, J = 10.5 und 4.0 Hz,
1H).

C;H,0, (128.2) Ber. C 65.60 H 9.44 Gef. C 65.50 H 9.38

CAS-Registry-Nummern

7: 766-61-8 / (cis)-8: 139238-94-1 / (trans)-8: 139238-95.2 / 9:
139131-94-5 / 9a: 139131-99-0 / 9b: 139132-00-6 / 10: 139131-
95-6 / 11: 139131-96-7 / 12: 139131-97-8 / 14: 139131-98-9 /
p-Toluolsulfonohydrazid: 1576-35-8
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