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Rearrangements of Tricyclo[3.2.1.1>%Jnon-6-yl, Tricyclo[4.2.1.1*®]dec-3-y], and Tricyclo[4.2.2.1%*]undec-3-yl Cations

The tricyclic ketones §, 9, 13, and 24 were prepared by mod-
ified or novel routes. The corresponding tosylhydrazones 10,
11, 14, and 25 were photolyzed in 0.5 N NaOH (NaOD) to gen-
erate the title cations 2, 15— 17, and 28, respectively, by way
of diazonium precursors. The distribution of deuterium labels
revealed rapid degenerate Wagner-Meerwein rearrangements

of 2 and 28 contrasting the unsymmetrical behavior of the
parent bicyclof3.2.1}oct-6-yl cation (1). The virtually irrevers-
ible rearrangement of 17 to 15, on the other hand, mirrors the
preferred chair conformation of 1. The results with tricyclic
carbocations support our previous explanation for the excep-
tional reactivity of 1.

Im Gegensatz zum 2-Norbornyl-Kation zeigt das homologe Bi-
cyclo[3.2.17oct-6-yl-K ation (1) keine symmetrische Verbriickung!’!.
Wir erkldren das abweichende Verhalten von 1 durch konformative
Effekte (bevorzugte Sesselkonformation des Sechsrings). In Uber-
einstimmung mit diesem Konzept wird die ,,Unsymmetrie* von 1
durch Methyl-Substituenten an C-4 verstirkt®, durch Einfiihrung
einer Doppelverbindung zwischen C-2 und C-3'™ oder eines Sau-
erstoff-Atoms in 4-Position™ aber weitgehend aufgehoben. Zur wei-
teren Absicherung untersuchten wir einige tricyclische Carbokatio-
nen, die Strukturelemente von 1 enthalten, jedoch ein starres Mo-
lekiilgeriist besitzen.

6-Tricyclo[3.2.1.1>*]non-6-yl-Kationen (2)

Von unseren Modellen steht 2 dem Stammsystem 1 besonders
nahe. Der in 1 bestehende Unterschied zwischen Sessel- und Wan-
nen-Seite verschwindet durch Einfiihrung der zusitzlichen Methy-
len-Briicke zwischen C-2 und C-4, so dal in 2 symmetrische Ver-
briickung zu erwarten ist. Als Edukt zur Erzeugung von 2 bendtigt
man Tricyclo[3.2.1.1**]nonan-6-on (9), das Musso und Otterbach
im Zuge ihrer Diasteran-Synthese dargestellt haben®. Die Synthese
geht von 3 aus, das seinerseits aus 2-Chlorcyclopentanon und Cy-
clopentadien gut zugénglich ist'®. Da die Wolff-Kishner-Reduktion
von 3 zu Ringdffnung fiihrt™, wurde die Doppelbindung zuniichst
hydriert und nach Reduktion der C=0O-Gruppe (— 4) durch Bro-
mierung/Eliminierung wieder eingefiihrt. Hydroborierung und an-
schlieBende Oxidation ergab das Keton 5%, Diesen Abschnitt der
Synthese konnten wir durch direkte Oxidation von 4 mit RuQ,
(kat.)/NaBrO;® zu 5 (45—48%) wesentlich abkiirzen. Leider lieB
sich diese Methode nach der Ringverengung zu 6" nicht erneut
anwenden. An dieser Stelle haben wir das Bromid 7' durch AgBF,-
unterstiitzte Hydrolyse in den Alkohol 8 umgewandelt und diesen
zu 9 oxidiert. Belichtung des Tosylhydrazons 10 in 0.2 N NaOD/
DO erzeugte auf dem Weg iliber Diazo-Verbindung und Diazo-
nium-lon das deuterierte Tricyclo[3.2.1.1**]non-6-yl-Kation ([6-
*H]-2), aus dem die isotopomeren Alkohole [6-*H]-8 und [5-*H]-
8 im Verhiitnis 53:47 hervorgingen (*H-NMR). Bei analoger Er-
zeugung von [6-’H]-1 war die D-Verteilung 91:9""). Im Gegensatz
zu 1 verlduft die formale Wagner-Meerwein-Umlagerung von 2
rasch im Vergleich zur nucleophilen Substitution.
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Tricyclo[4.2.1.1%%]dec-syn- und -anti-3-yl-Kationen (15, 17)

Verbindet man die Positionen 2 und 5 von 1 durch eine zusitz-
liche Ethylen-Briicke, so erhilt man die offenen Kationen 15 und
17 bzw. die verbriickte Struktur 16. Der Sechsring von 1 wird damit
in der Sesselkonformation (15) oder Wannenkonformation (17) fi-
xiert. Zur Erzeugung der Carbokationen dienten die Tosylhydra-
zone 11 und 14. Das zur Darstellung von 11 benétigte Keton 5 trat
bereits als Zwischenstufe bei der Darstellung von 9 auf; syn-Tricyclo-
[4.2.1.1%*]decan-3-on (13) erhielten wir durch Oxidation des be-
kannten Kohlenwasserstoffs 121, Bei Belichtung von 11 und 14 in
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0.5 N NaOH verlief die Bildung der exo-Alkohole einseitig zugun-
sten von 18; aus 11 wurde 18 ausschlieBlich (>99.9%), aus 14 stark
iiberwiegend (18:19 = 99.5:0.5) erhalten. Daneben fanden wir
kleine Mengen der jeweiligen endo-Alkohole (1.5% 20 aus 11, 4.9%
21 aus 14)"% Die nahezu vollstindige Wagner-Meerwein-Umla-
gerung auf dem Weg 14 — 18 bestiitigt friithere Solvolyseversuche
mit dem Tosylat von 19"'"), Die Ergebnisse weisen auf eine praktisch
irreversible Umwandlung von 17 in 15 oder eine stark unsymme-
trische Verbriickung in 16 hin. Verantwortlich dafiir ist die héhere
Ringspannung von 17. Nach Kraftfeldrechnungen unterscheiden
sich die Bildungsenthalpien der Kohlenwasserstoffe 4 und 12 um
10—11 kcal/mol "%, Dagegen betrigt der Enthalpieunterschied zwi-
schen Sessel- und Wannenkonformation des Bicyclo[3.2.1]octans
nur 5.5—6.5 kcal/mol™l. Es iiberrascht daher nicht, daB die mit 1
beobachtete ,,Unsymmetrie“ in 15— 17 verstirkt auftritt.

=
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3-Tricyclo[4.2.2.1>%Jundec-3-yl-Kationen (28)

In 28 ist die Symmetrie von 2 wieder hergestellt, jedoch der Vier-
ring zum Sechsring erweitert. Der bereits auf anderem Weg dar-
gestellte Kohlenwasserstoff 2313 war auch aus 5 oder 13 durch
modifizierte Tiffeneau-Demjanov-Reaktion und anschlieBende
Wolff-Kishner-Reduktion der Ketone 22 und 26 zuginglich. Mit
Chromtrioxid erfolgte nahezu statistische Oxidation aller Ethylen-
Briicken von 23. Aus dem Gemisch der Ketone 22, 24 und 26 wurde
24 mittels PGC abgetrennt. Die Belichtung des Tosylhydrazons 25
in 0.5 N NaOD/D,0O ergab neben 7% endo-Alkohol 29 den exo-
Alkohol 30 mit nahezu gleichmaBiger D-Verteilung auf die Posi-
tionen 2 und 3.

Das iibereinstimmende Verhalten von 2 und 28 zeigt, dal die
RinggroBe keinen signifikanten EinfluB auf die Geschwindigkeit der
Wagner-Meerwein-Umlagerung hat. ,,Unsymmetrie* der kationi-
schen Zwischenstufen wird nur dann beobachtet, wenn Konfor-
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mation (wie in 1) oder Isomerie (wie in 15~17) zu deutlichen Ener-
gieunterschieden der ,,Grenzstrukturen® fiihren.

0/
22 26
25 —> N,* —>
(D)
(D)
27 28
/ u )\
HO OH
D
HO D
29 [3—2H)-30 [2—2H}-30
53 : 47

Experimenteller Teil
Allgemeines: Siehe Lit.,

anti-Tricyclo[4.2.1.1%" Jdecan-3-on (5): 445 g (29.5 mmol) Na-
triumbromat in 40 ml Wasser wurden mit 45 mg (0.34 mmoll) Ru-
theniumdioxid 5 min geriihrt. Man gab 65 ml CCl,, 20 ml Aceto-
nitril und 2.0 g (14.6 mmol) anti-Tricyclof4.2.1.1?° Jdecan (4)®%
hinzu und erhitzte im Olbad unter RiickfluB auf 130°C (Badtemp.).
Nach 2—-4d war 4 zu >90% umgesetzt (GC-Kontrolle). Man
trennte die organische Phase ab und schiittelte die wiaBrige Phase
3mal mit je 40 ml CCl, aus. Zu den vereinigten organischen Phasen
gab man einige Tropfen Ethanol (restlicher Katalysator fiel als
schwarzer Feststoff aus), filtrierte und engte durch Destillation iiber
eine 25-cm-Vigreux-Kolonne ein. Chromatographie des Rohpro-
dukts [Kieselgel, Pentan/Ether (5:1)] ergab 1.05 g (48%) 5; Schmp.
154°C (Lit.”*™ 158°C).'"H-NMR (CDCly): & = 1.07 (ddtd, J = 12.5,
6.2, 3.1 und 1.5 Hz, 1H), 1.36 (dddd, J = 12.5, 6.2, 3.1 und 1.5 Hz,
1H), 1.57—1.61 (m, 2H), 1.65—1.77 (m, 2H), 1.78 (d, J = 13 Hz,
1H), 2.07 (dd, / = 11.5 und 5.0 Hz, 1H), 2.13(d, J = 18 Hz, 1H),
2.14(d, J = 18 Hz, 1H), 2.21 (m, 2H), 2.26 (m, 2H). — Die NMR-
Daten stimmen mit denen in Lit.”, nicht aber mit denen in Lit.!"!
iberein.

Tricyclo[3.2.1.1?# Jnonan-6-on-( p-tolylsulfonylhydrazon) (10):
100 mg (0.82 mmol) Tricyclo[3.2.1.1>*Jnonan (6) (dargestellt aus 5
nach Lit."), 60 ml (0.33 mmol) Brom und 1.4 ml CCl; wurden in
einer Glasampulle auf 150°C erhitzt und 1 h mit einer Halogen-
lampe belichtet. Man wusch die dunkle Reaktionsmischung mit
0.5 ml ges. Natriumthiosulfat-Lésung und 0.5 ml ges. Natrium-
chlorid-Lésung, trocknete mit Magnesiumsulfat und erhielt durch
Kurzwegdestillation (80°C/0.01 Torr) 90 mg Rohprodukt, das vor-
wiegend 7 und restliches 6 enthielt (GC).
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200 mg rohes 7, 200 mg Silbertetrafluoroborat, 2 ml Aceton und
0.5 ml Wasser wurden 2 h bei Raumtemp. gerithrt. Man gab 1 ml
ges. Natriumchlorid-Lsung hinzu, schiittelte mit Ether aus, trock-
nete die organische Phase mit Magnesiumsulfat und engte destil-
lativ ein. Das Rohprodukt (140 mg) enthielt ca. 50% 8; eine Probe
des Alkohols wurde mittels PGC abgetrennt und durch ihr 'H-
NMR-Spektrum ™ identifiziert.
Bei —50°C versetzte man 0.06 ml Oxalylchlorid in 0.6 ml trocke-
nem Dichlormethan mit 0.08 ml Dimethylsulfoxid, riihrte 2 min
und gab dann 140 mg rohes 8 hinzu. Nach weiteren 15 min bei
—50°C versetzte man mit 0.33 ml Triethylamin, lieB auf Raum-
temp. erwdrmen, gab 0.5 ml Wasser hinzu, trennte die organische
Phase ab und extrahierte die wilrige Phase 3mal mit je 0.5 ml
Dichlormethan. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Kurzwegdestillation
(80°C/0.01 Torr) ergab 62 ml Rohprodukt, das laut GC 64% 9
erhielt. Eine Probe des Ketons wurde mittels PGC abgetrennt und
durch ihr "H-NMR-Spektrum® identifiziert.
62 mg rohes 9 (ca. 0.3 mmol) und 54 mg (0.29 mmol) p-Tolusulfo-
nohydrazid in 1.5 ml trockenem Methanol wurden mit 2 Tropfen
methanolischer Salzsdure versetzt und 30 min unter RickfluB er-
hitzt. Im Tiefkiihlschrank (—20°C) fielen nach 2—5 d Kristalle des
Tosylhydrazons 10 aus, die abgesaugt und aus Methanol umkri-
stallisiert wurden: 47 mg (ca. 50%); Schmp. 157—158°C. — 'H-
NMR (CD;OD): 6 = 1.10 (dm, J = 12 Hz, 1H) 1.37 (br. t, J =
10.5 Hz, 1H), 1.61 (m, 2H), 2.02 (dd, J = 11.0 und 9.5 Hz, 1H),
2.18(dd, J = 16.5 und 5.0 Hz, 1H), 2.32 (m, 3H), 2.42 (s, 3H), 2.52
(m, 2H), 2.77 (m, 1H), 7.37 und 7.80 (AA’BB’-Signal, 4H).

CiH2oN;O,S (304.4) Ber. C 63.13 H 6.26 N 9.20

Gef. C 62,96 H 6.57 N 9.16

60 mg (0.2 mmol) 10 und 102 mg (26 mmol) NaOD wurden in
125 ml D,O 1 h bei 25°C mit einem Quecksilber-Mitteldruck-
brenner (TQ 150, Hanau) belichtet. Man séttigte die Losung mit
Natriumchlorid und schiittelte viermal mit je 4 ml Ether aus. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet und destillativ (10-cm-Vigreux-Kolonne) auf 1 ml einge-
engt. Mittels HPLC [Kieselgel, Pentan/Ether (3:1)] isolierte man
12 mg (43%) [*H]-8 dessen 'H-NMR-Spektrum bis auf reduzierte
Intensititen bei § = 2.13 und 4.34 mit den Angaben in Lit.'*
iibereinstimmte. — H-NMR (CHCLy): 8 = 2.13 (47 + 1%), 4.34
(53+1%). — In Lit.®™ wird 5-H irrtiimlich einem Signal bei § =
2.48 zugeordnet, jedoch erscheint auch im 'H-NMR-Spektrum von
Bicyclo[2.2.1]heptan-exo-2-ol das Signal von 1-H bei héherem Feld
als das von 4-H; die benachbarte OH-Gruppe hat einen abschir-
menden Effekt.

anti-Tricyclof4.2.1.1%7 ]decan-3-on-( p-tolylsulfonylhydrazon)
(11). Zu einer siedenden Losung von 186 mg (1 mmol) p-Toluol-
sulfonohydrazid in 1 ml trockenem Ethanol tropfte man 130 mg
(0.86 mmol) 5 in 2 ml Ethanol, gab 2 Tropfen methanolische Salz-
sdure hinzu und erhitzte 2 h unter RiickfluB. Man lieB 16 h bei
Raumtemp. auskristallisieren, saugte ab, wusch mit wenig Pentan
und kristallisierte aus Ethanol um. Ausb. 186 mg (67%); Schmp.
192—193°C. — IR (KBr): ¥ = 3230 cm' (NH), 1600 (C=N), 1330
(80O,), 1175 (SO,). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.7—2.8 (m, 15H),
2.40 (s, 3H), 7.28 (m, 2H), 7.82 (m, 2H).

Ci7H:N>O,S (318.4) Ber. C 64.12 H 6.96

Gef. C64.10 H 7.08
100 mg (0.3 mmol) 11 wurden in 15 ml 0.5 N NaOH nach den
Angaben fiir 10 2 h belichtet. GC zeigt 3.7% eines unbekannten
[Eliminierungs-(?)JProdukts, 94.9% 18 und 1.4% 20. Mittels HPLC

[Kieselgel, Ether/Hexan (1:1)] wurde 18 abgetrennt; das 'H-NMR-
Spektrum stimmte mit den Angaben in Lit.!""! {iberein. Der endo-
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Alkohol 20 wurde zum GC-Vergleich durch Reduktion von 5§
[60 mg (1.6 mmol)] mit LiAlH, in Ether dargestellt. Ausb. 60 mg
(99%); Schmp. 177—178°C. — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.8—1.2 (m,
2H), 1.4—2.3 (m, 12H), 249 (d, J = 11.2 Hz, 1H) 4.43 (m, 1 H).

CioHO (152.2) Ber. C 7890 H 10.59 Gef. C 78.87 H 10.69

syn-Tricyclof4.2.1.1% Jdecan-3-on-( p-tolylsulfonylhydrazon) (14):
Man 16ste 1.8 g (18 mmol) Chromtrioxid in 8 m! Eisessig und 8 ml
Acetanhydrid, rithrte 1 h bei Raumtemp., kiihlte dann auf 0°C ab
und gab 1.3 g (9.6 mmol) syn-Tricyclof4.2.1.1?° Jdecan (12)®! por-
tionsweise hinzu, so daBl die Temp. nicht iber 3°C antieg. Nach
10 h bei 0°C lieB man langsam auf Raumtemp. erwdrmen, erhitzte
0.5 h auf 75°C, gab 8 ml Wasser zu und rithrte weitere 2 h bei
100°C. Nachdem Abkiihlen versetzte man vorsichtig mit 16 g Na-
triumhydroxid in 25 ml Wasser, verdiinnte mit 25 ml Wasser und
schiittelte Smal mit je 25 ml Ether aus. Die vereinigten Ether-Aus-
zlige wusch man mit ges. NaHCO;-Losung und mit ges. Natrium-
chlorid-Lésung, trocknete mit Magnesiumsulfat, engte im Rota-
tionsverdampfer ein und trennte syn-Tricyclof4.2. 1.1?° Jdecan-3-on
(13) mittels HPLC ab [Kieselgel, Hexan/Ether (4:1)]. Ausb. 150 mg
(27%, bezogen auf 38% Umsatz); Schmp. 191 —192°C. — '"H-NMR
(CDCly): 6 = 0.78 (ddd, J = 12.0, 4.0 und 2.6 Hz, 1H), 1.07 (dt, J
= 12.5 und 3.0 Hz, 1H), 1.32—1.66 (m, 4H), 1.74 (dd, / = 18.5
und 6.4 Hz, 1H),2.03--2.10 (m, 2H), 2.29 (dd, J = 18.5 und 5.3 Hz,
1H), 2.38—2.55 (m, 3H), 2.66 (m, 1H); in Lit.!'""! wird ein abwei-
chendes 'H-NMR-Spektrum angegeben. — '*C-NMR (CDCl,): §
= 26.60 (t), 27.61 (t), 27.62 (t), 30.32 (t), 33.32 (d), 34.99 (d), 35.17
(d), 41.77 (v), 50.11 (d), 221.73 (s, C=0).

CioHy14,0 (150.2) Ber. C 79.95 H 9.39 Gef. C 79.84 H 9.43

Zur Darstellung des Tosylhydrazons 14 wurden 41 mg (0.22 mmol)
13 nach der Vorschrift fiir 11 umgesetzt (16stdg. Erhitzen unter
RiickfluB). Ausb. 25 mg (40%); Schmp. 167—168°C (aus Ethanol).
— 'H-NMR (CDCly); 8 = 0.5—0.9 (m, 2H), 1.1 —2.5 (m, 12H), 2.41
(s, 3H), 2.77 (m, 1H), 7.28 (m, 2H), 7.84 (m, 2 H).
Cy7H;N,0,S (318.4) Ber. C 64.12 H 6.96
Gef. C 64.14 H 6.91

12 mg (0.04 mmol) 14 wurden in 10 ml 0.5 N NaOH nach den
Angaben fiir 10 belichtet. GC zeigte 2.9% 13, 91.9% 18, 0.5% 19
und 4.7% 21. Zum GC-Vergleich wurde 21 durch Reduktion von
13 (20 mg, 0.1 mmol) mit LiAlH, in Ether dargestellt. Ausb. 19 mg
(94%); Schmp. 205 —208°C. — 'H-NMR CDCl,): § = 0.54 (m, 2H),
1.2—-2.9 (m, 13H), 4.18 (m, 1H).

CioH;60 (152.2) Ber. C 7890 H 10.59 Gef. C 78.62 H 10.82

Isomerisierung von 21 (5 mg, 0.03 mmol) mit Aluminiumisopro-
pylat (1 ml ges. Lésung in 2-Propanol) und 0.2 mg 13 (4 d bei
150°C) ergab 19 [3 mg (60%) nach PGC], dessen Schmp. und 'H-
NMR-Spektrum mit den Angaben in Lit.!""! {ibereinstimmten.

Tricyclo[4.2.2.1%7 Jundecan-7-on (22) und -9-on (26): Zu einer Mi-
schung von 20.0 g (0.13 mol) anti-Tricyclof4.2.1.1?° ]decan-9-on (aus
der Hydrierung von 3) und 150 mg Zinkiodid tropfte man unter
Riihren 14.5 g (0.15 mol) Trimethylisilylcyanid. Nach 16 h wurde
in 30 ml trockenem Ether aufgenommen, zu einer Suspension von
8.0 g (0.21 mol) LiAlH, in 50 ml Ether getropft und 16 h bei Raum-
temp. geriihrt. Man gab tropfenweise Wasser hinzu, bis ein flockiger
Hydroxid-Niederschlag entstanden war, filtrierte, trocknete mit
Magnesiumsulfat und engte im Rotationsverdampfer ein. Der
Riickstand wurde in 400 ml 10proz. Essigsdure suspendiert und
unter Eiskiihlung wurde eine Lésung von 11.3 g (0.16 mol) Na-
triumnitrit in 30 ml Wasser zugetropft. Man rithrte 1 h bei 0°C und
16 h bei Raumtemp., machte dann mit 15proz. Kaliumhydroxid
alkalisch und schiittelte 4mal mit je 200 ml Ether aus. Die verei-
nigten Ether-Ausziige trocknete man mit Magnesiumsulfat, engte



1300

im Rotationsverdampfer ein und isolierte 22 durch Chromatogra-
phie an Kieselgel [Hexan/Ether (4:1)]. Ausb. 6.0 g (27%); Schmp.
234°C. — IR(CDCLy): ¥ = 1695 cm™ (C=0). — 'H-NMR (CDCl,):
8 = 1.20 (dt, J = 13 und 4 Hz, 1H), 1.2—2.8 (m, 15H).

Analog erhielten wir aus 1.0 g (6.7 mmol) syn-Tricyclof4.2.1.1%°]-
decan-9-on™ 390 mg (35%) 26; Schmp. 208°C. — IR (CDCl,): ¥ =
1710 cm™ (C=0). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.85—2.65 (m, 16H).

C;iH;O (164.3) Ber. C 80.44 H 9.82
22 Gef. C80.55 H9.73
26 Gef. C80.37 H9.74

Tricyclo{4.2.2.1?7 Jundecan-3-on-( p-tolylsulfonylhydrazon) (25):
6.0 g (36 mmol) 22, 70 ml Triethylenglycol und 10 ml 100proz. Hy-
drazinhydrat wurden 2 h bei 90°C geriihrt. Man gab 8.0 g festes,
gepulvertes Kaliumhydroxid hinzu und erhitzte 16 h auf 240°C,
wobei Tricyclo[4.2.2.1°° Jundecan (23) in den RiickfluBkiihler sub-
limierte. Man spiilte den RiickfluBkiihler mit 80 ml Pentan aus,
wusch die Pentan-Losung 2mal mit je 10 ml ges. Natriumchlorid-
Losung, trocknete mit Magnesiumsulfat und entfernte das Pentan
im Rotationsverdampfer. Ausb. 4.0 g (72%); Schmp. 213°C (Lit.!'¥
210—214°C). 'H-NMR-Spektrum in Ubereinstimmung mit dem in
Lit.13,

4.0 g (27 mmol) 23 oxidierte man nach der Vorschrift fiir 12 mit
4,6 g (46 mmol) Chromtrioxid in 22 ml Fisessig und 22 ml Acetan-
hydrid. GC zeigte neben restlichem 23 die Ketone 22 (42.4%), 24
(23.2%) und 26 (34.4%). Man trennte sie mittels HPLC [Kieselgel,
Hexan/Ether (9:1); Reihenfolge der Elution: 24, 22, 26] und reinigte
24 anschlieBend durch Sublimation. Ausb. 50 mg (1%); Schmp.
211°C. — IR (CDCL): ¥ = 1730 cm~! (C=0). — 'H-NMR
(CDClLy): & = 1.2—2.8 (m, 16H).

Cy;H;60 (164.3) Ber. C80.44 H 9.82 Gef. C 80.39 H 9.94

Zur Darstellung des Tosylhydrazons 25 wurden 45 mg (0.27 mmol)
24 nach der Vorschrift fiir 11 umgesetzt (5stdg. Erhitzen unter Riick-
fluB). Ausb. 50 mg (55%); Schmp. 171°C (aus Ethanol). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 1.0—2.2 (m, 14H), 2.3—2.9 (m, 3H), 2.41 (s, 3H), 7.29
(m, 2H), 7.84 (m, 2H).
CsHpN,O,S (332.5) Ber. C 65.03 H 7.28
Gef. C 6494 H 7.30

30 mg (9.09 mmol) 25 wurden in 10 ml 0.5 N NaOD/D,O 3 h be-
lichtet, wie fiir 10 beschrieben. GC zeigte 29 und 30 im Verhiltnis
1:13. Mittels HPLC [Kieselgel, Ether/Hexan (1:1)] wurde [2H]-30
abgetrennt. — 2H-NMR (CHCly): § = 2.04 (46.7 + 0.4%), 4.44
(53.3 + 0.3%). — Eine Vergleichsprobe von 29 erhielten wir durch
Reduktion von 24 (20 mg, 0.12 mmol) mit LiAlH, in Ether (29:30
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= 97.4:2.6). 29 wurde mittels HPLC [Kieselgel, Ether/Hexan (1:1)]
und Sublimation gereinigt. Ausb. 17 mg (84%); Schmp. 201°C. —
"H-NMR (CDCl3): 8 = 0.95—2.85 (m, 17H), 435 (dt, J = 10 und
6 Hz, 1H). — Isomerisierung von 29 [10 mg (0.06 mmol)] nach den
Angaben fiir 21, gefolgt von HPLC und Sublimation, erbrachten
3 mg (30%) 30; Schmp. 163°C. — 'H-NMR (CDCl;): § = 1.0—1.9
(m, 13H), 2.0 (m, 2H), 2.35 (m, 1H), 2.52 (ddd, J = 14.4, 6.2 und
2.0 Hz, 1H), 4.51 (dt, J = 6.6 und 2.0 Hz, 1H).

CiiHi50 (166.3) Ber. C 79.46 H 10.91

29 Gef. C79.53 H 10.81
30 Gef C79.38 H 10.79

CAS-Registry-Nummern

1: 139311-69-6 / 2: 139311-70-9 / 3 (gesittigt): 66953-29-5 / 4:
49700-70-1 / 5: 72196-15-7 / 6: 108471-09-6 / 7: 139342-30-6 / 8:
139342-31-7 / 9: 108471-13-2 / 10: 139200-18-3 / 11: 139200-19-4 /
12: 49700-69-8 / 13: 72244-12-3 / 14: 139342-32-8 / 15: 139200-
20-7 / 17: 139342-33-9 / 18: 72244-11-2 / 19: 66337-85-7 / 20:
119478-23-8 / 21: 119478-21-6 / 22: 139200-21-8 / 23: 64822-53-3 /
24: 139200-22-9 / 25: 139200-23-0 / 26: 139342-34-0 / 28: 139311-
71-0 / 29: 139200-26-3 / 30 (2-2H): 139200-25-2 / 30 (3-2H): 139200-
24-1

'S, Brandt, W. Kirmse, D. Ménch, H. J. Wroblowsky, Chem. Ber.
1990, 123, 887.

Bl w, Kirmse, D. Ménch, Chem. Ber. 1991, 124, 237.

Bl W, Kirmse, D. Ménch, Chem. Ber. 1992, 125, 1287 —1293.

M W, Kirmse, D. Monch, Chem. Ber. 1992, 125, 1295—1296, vor-
anstehend.

BI B A Otterbach, H. Musso, Angew. Chem. 1987, 99, 588; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 554. — B A. Otterbach, Disser-
tation, Universitdt Karlsruhe, 1986.

©1 1% H E. Zimmerman, L. W. Linder, J. Org. Chem. 1985, 50,
1637. — 6% B, Fohlisch, R. Joachimi, Chem. Ber. 1987, 120, 1951.

U1 A. Otterbach, H. Musso, Chem. Ber. 1988, 121, 2257.

@B p H. J. Carlsen, Synth. Commun. 1987, 17, 19.
Giddings, A. Mills, J. Org. Chem. 1988, 53, 1103.

Bl B, Ernst, C. Ganter, Helv. Chim. Acta. 1978, 62, 1107.

[0 Zum Mechanismus der Bildung von endo-Alkoholen aus Nor-
bornandiazonium-Ionen vgl: W. Kirmse, R. Siegfried, J. Am.
Chem. Soc. 1983, 105, 950.

11, A. Paquette, C. W. Doecke, G. Klein, J. Am. Chem. Soc. 1979,
101, 7599.

123012 N, L. Allinger, M. T. Tribble, M. A. Miller, D. W. Wertz, J.
Am. Chem. Soc. 1971, 93, 1637. — UZI E. M., Engler, J. D. An-
dosci P. von Rague’ Schleyer, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 8005.
— 029 Mit MMPMI wird AAH? = 9.1 kcal/mol berechnet.

U3 B, Ernst, C. Ganter, Hely. Chim. Acta. 1978, 61, 1775.

_ B g,

[11/92]

Chem. Ber. 1992, 125, 1297—1300



