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Kiirzlich wurde von M.S. Raasch1) iber die Umlagerung von 2-Azabicyclo-[2.2.1]-
heptenen bei Bromaddition berichtet. Dies veranlast uns, tber &hnliche Umlage-
rungen bei der solvolytischen Aufspaltung von 5,6-Epoxy-2-p-toluolsulfonyl-3-
trichlormethyl—2-azabicyclo~[2.2.1]-heptan (2) zu berichten.

Wie Schema I zeigt, wird 2-p-Toluolsulfonyl-3~trichlormethyl-2-azabicyclo-

[2.2.1]-hepta-5-en?’ mit Trifluorperessigssure?®’

epoxidiert. Dabei wird das exo-
Epoxid gebildet, wie man im NMR-Spektrum von 2 erkennt. Die Protonen in 5- und
6-Stellung bilden ein AB-Spektrum mit Jg =4 Hz. Dieses Aufspaltungsmuster ist
jedoch nur bei endo-Stellung beider Proténen m&glich.

Wird 2 mit verschiedenen Sduren in den angegebenen L&sungsmitteln durch mehr-
stlindiges Kochen umgesetzt und unter Wasserzugabe aufgearbeitet, so erh#lt man
die ebenfalls in Schema I angegebenen Reaktionsprodukte.

Nach dem in Schema II analog den Untersuchungen von Raasch'’ sowie Kwart®' postu-
lierten Mechanismus werden 3, 4 und 5 gebildet.

Der Strukturbeweis 148t sich NMR-spektroskopisch fiihren (Tabelle 1) und soll hier
exemplarisch fiir 3 niher angegeben werden.

Die endo-Stellung der 3-Trichlormethylgruppe wird durch das Auftreten eines Du-
bletts (J,, ,=3) bei 4,46 ppm fiir das exo-3-Proton gesichert. Die exo-Position
der Methoxyéruppe in 6-Stellung wird durch das Doppeldublett fiir das endo-6-Pro-
ton bei 4,05 ppm mit den Kopplungskonstanten J., «n=7/ Jgx en-4 und besonders

J, en<l bewiesen. Die 7-Stellung der Hydroxylfunﬂtion ergiét sich aus der che-
miéchen Verschiebung des Protons in 7-Stellung (3,65 ppm). Auf die syn-Stellung
der Hydroxylgruppe in bezug auf die Methoxygruppe wird aus dem Reaktionsmechanis-
mus geschlossen.

Im Gegensatz zum Norbornansystem ist beim 2-Azabicyclo[2.2.1)heptan Jgp .

bzw. Jgn 5 wesentlich kleiner als 1lHz und kann daher zur Konfigurationsgestim-
mung nicﬂt herangezogen werden. J;, , hat den Wert null, so dag8 fiir das 3-en-
do-Proton jeweils ein scharfes singﬁlett beobachtet wird.
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Tabelle 1l: Kernresonanzdaten von 2—Azabicyclo[2.2.1] heptanen
H, H, H, H, He H, H,,
214,67 m 4,35 s 3,42 m| 3,53 4 4,10 4 1,67 4 2,32 4
an'6n=4 an'sn=4 J7'71=11 J7'7|=11
an’7=0 Jcn'7n<1
614,56 m 4,30 s 3,20 m| 4,96 4d 4,07 4 2,13 4 2,63 4
Jsx’en=6 Jsx'sn=6 J7’7-=12 J7,7-=12
Ju'5x=2 an,7<1 Js’7v<l
H, Hax Hy Hen Hg He H,,
314,35 m 4,46 4 2,97 m| 2,80 dd 1,80 4dd 4,03 4da 3,65 m
J1,7<1 Jsx,u=3 Jsx'5n=14 J5x,5n=14 an'an=7 J1'7<l
J1,sn~0 Jsx’sx<1 an'sn=7 Jsx,en=4 J1'en<l Ju'7<1
Jy sn<l Ty sx=4
’ ’
4 14,50 m 4,76 4 3,10 m| 3,06 ad 2,2-2,6 m| 4,50 dd 4,06 m
JSX'Q=3’5 Jsx’5n=14 Jsx'en=5
an,5n=7 an,sn=7
Jo sn<l J, en<l
’ r
514,78 m 4,98 & 3,16- 3,26 4d 2,36~ 4,58 4d 4,28 m
3,36 m 2,86 m
Jsx,u=3:5 Jsx’5n=l415 an,en=7'5
an'sn=7'5 Jsx,en=3
Jy sn<l J, en<l
r r




3516 No. 41

Uberraschenderweise erhielten wir bei Umsetzung von 2 mit Bortribromid 6, des-
sen Struktur durch das NMR-Spektrum abgesichert wird: Das Singulett fiir das 3-
endo-Proton bei 4,3 ppm bleibt erhalten. Die endo-Stellung des 5-Brom-substitu-
enten wird durch das Doppeldublett des S5-exo-Protons bei 4,96 ppm (J5 =7,

J, s=4) gesichert, die exo-Stellung der Hydroxylfunktion durch das Duélett des
6-endo-Protons bei 4,07 ppm (35 o=7).
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