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Die Konformationen von Bicyclo[h.2.l]non-2-en-4-on2)

und Bicyclo[4.2.1]-
3)

non-3-en-2«on sind bisher nicht mit Sicherheit begstimmt worden. Aus der Lo~
sungsmittelabhingigkeit der NMR-Spektren schlossen Van Catledge und Mit-
arbeiter auf eine Wannenkonformation des Bicyclo[2.2.1]non-3-en-2-ons.

Aus Modellbetrachtungen und weiteren NMR-Daten 1&At sich dagegen ablei-

ten, dafl fiir beide Ketone die Sesselkonformation, oder aber eine planare
Anordnung der C-Atome 2-5 stabiler sein solltes'e). Zur Klarung dieser Fra-
ge synthetisierten wir die Titelverbindung und fiihrten eine Rontgenstruk-

turanalyse durch.

I\ 1. Raney -Nickel
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1-Kthoxycarbonyl-h-acetoxy-bicyclo[3.2.1]octan-8-on7) (1) wurde mit Athylens
dithiol zum Thioketal (2) umgesetzt. Dessen Reaktion mit Raney-Nickel in
Athanol, sowie nachfolgende Behandlung mit methanolischer Kalilauge, Ver-
esterung mit Diazomethan und anschliefende Oxidation lieferte den Ketoester
(3), schmp. 37-39°, Sdp.o_00580°;‘IR(CSZ) 1725, 1740 cm~1, ly_nMp
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(CDClB)t'= 6.28(s,3H), 7.0-8.3 (m,11 H); C 10 140 (182.2) Ber. C 65.92,

H 7.74, Gef. C 65.94, H 7.79. lHieraus erhielten wir mit Trifluormethansulfon-
sduretrimethylsilylester ) den Enolsilyldther (4), der mit Tribrommethyl-
phenylquecksilber in Benzol 9,10) das tricyclische Addukt (2) ergab, Die Be-
handlung von (5) mit Silbernitrat in widBrigem Aceton lieferte l-Methoxy-
carbonyl-4-brom-bicyclo[4.2.1]non-3-en-5-on (6), Schmp. 46° (nach Reinigung
durch praparative Dickschicht-Chromatographie an Kieselgel und Umkristalli-
sieren aus Petrolidther/Ather); IR (CS ) 1688, 1745, 1608, 3010 cm_l;
La-NMR (CDC13) = 2.8 (t, J=5Hz, 1H H 3y, 6.25 (s, 3H, cH ). 6.24 - 6.8
(m, 1H, 8%),77.13 (a, J=5Hz, 2H, H?), 7.27 - B.3% (m, 6H, H7 n, u%y;

c 3 Br (273.1); Ber. C 48.37, H 4.79, Br 29,26, Gef. C 48.47, H 4.87,

11 13
Br 29.32.

(6) kristallisiert aus Petrolither/Ather monoklin in der Raumgruppe P21/c-
cgn mit a = 701.7(3), b = 1730.9(4), e = 881.1(2) pm, B = 94.60(2)°
Z = 4 Molekeln in der Elementarzelle. Zur Strukturbestimmung verwendeten
wir einen prismatischen Kristall mit den Abmessungen 0.10 x 0.13 x 0,30 mm3
(rontgenographische Dichte d = 1.66 g.cm-3, Absorptionskoeffizient a =
4o.5 cm-l). Die Intensitdten von insgesamt 3526 unabhidngigen Reflexen wurden
auf einem SYNTEX-PZI-Vierkreisdiffraktometer gemessen (MoK“ , W =~8can,
20$60°, T®-140°C). Die Struktur konnte mit Patterson- und Fourier-Syn-
thesen geldst und fiir 2297 Reflexe mit I>2¢ (I) zu R = 0.085 (isotrop) bzw.
R = 0.057 (anisotrop) verfeinert werden. Alle H-Atome lieBen sich in einer
AF-Synthese lokalisieren und wurden mit mittlerem isotropen B in die letzten
Zyklen der Verfeinerung mit einbezogen. Auf eine Absorptionskorrektur haben

wir verzichtet.

Die Rechnungen wurden auf der Rechenanlage 66/60 (Honeywell Bull) der Max-
Planck-Institute Stuttgart mit den Programmen ORFLS, ORFFL12). Fourier-
Synthese 3)durchgefuhrt 4). Die Bindungslidngen, Bindungswinkel und Torsions-
winkel sind in der Tabelle zusammengestellt. Das Kristallgitter enth&dlt
isolierte Molekeln. Die kiirzesten intermolekularen Kontakte H-Br, H-0

und H-H liegen mit 310, 270 und 240 pm im Bereich Van der Waals'scher
Abstiande. Die Molekel enthidlt einen verdrillten Fiinfring mit dem kleinsten
Torsionswinkel C(9)/C(6)/C(7)/C(8) von -6.9°. Der Bereich C(1) bis C(5),
0(1), Br ist annihernd eben, C(6) weicht nur geringfiigig von der Ebene ab.
Die Planaritit bedingt starke Deformationen der Bindungswinkel. Die Winkel
an der Doppelbindung sind auf 130.7 bzw. 133.30 aufgeweitet. Das Atom c(5)
entspricht in Bindungsléngen (148.7 und 153.4 pm) und -Winkel (118.6°%) etwa
dem spz-hybridisierten Atom C(2). Die leichte Verkiirzung der Bindungen zum
c(9) (152.9 und 153.6 pm) bewirkt eine Anniherung der Atome C(1) und C(6)

und damit eine Verminderung der Ringspannung.
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Bindungslingen [pm] (Standardabweichungen)
1 151.0(9) 7 155.0(8) 12 191.0(6)
2 149.6(6) 8 155.4(8) 13 151.1(6)
3 133.9(7) 9 152.9(7) 14 133.1(6)
4 148.7(6) 10 153.6(7) 15 145.5(7)
5 153.4(6) 11 121.7(6) 16 121.3(6)
6 155.4(7)
Bindungswinkel [°] &= 0.4°
1/ 2 121.7 3/12 115.9 7/ 8 104.8
1/ 8 110.3 4/ 5 118.6 8/ 9 103.0
1/ 9 117.0 5/ 6 110.5 9/10 105.1
1/11 119.1 5/10 111.3 10/13 113.9
2/ 3 130.7 5/13 103.7 13/14 112.0
2/11 119.2 6/ 7 106.6 13/16 125.0
2/12 113.4 6/10 105.5 14/15 117.0
3/ 4 133.3 6/13 112.1 14/16 123.0
Torsionswinkel [°] &= 0.5 ~ 1.0°
1/ 2/12 -177.6 6/ 7/ 8 -16.9 7/ 8/ 1
1/ 27 13 3.7 7/ 8/ 9 34.3 8/ 1/
11/ 2/ 3 -177.0 8/ 9/10 -39.1 8/ 1/ 11
2/ 3/ 4 - 0.2 9/ 10/ 6 28.6 10/ 9/
12/ 3/ & -178.8 10/ 6/ 7 6.9 9/ 1/ 2
3/ 4/ 5 -11.7 5/ 10/ 9 -91.2 9/ 1/ 11
11/ 2/12 1.6 5/ 6/ 7 113.5 4/ 5/ 10
4/ 5/ 6

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem

-91.3
80.1
~99.2
82.1
~37.1
1h3.7
53.4
~-63.4
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