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Die Konformationen von Bicyclo[4.2.l]non-2-en-4-on 2) 
und Bicyclo[4.2.1]- 

non-3-en-2-on3) sind bisher nicht mit Sicherheit bestimmt worden. Aus der Lo- 

sungsmittelabhangigkeit der NMR-Spektren schlossen Van Catledge und Mit- 

arbeiter 4) 
auf eine Wannenkonformation des Bicyclo[Z.2.l]non-3-en-2-ons. 

Aus Modellbetrachtdngen und weiteren NMR-Daten 1PRt sich dagegen ablei- 

ten, daB fiir beide Ketone die Sesselkonformation, oder aber eine planare 

Anordnung der C-Atome 2-5 stabiler sein sollte 5&l_ Zur Klarung dieser Fra- 

ge synthetisierten wir die Titelverbindung und fiihrten eine Rontgenstruk- 

turanalyse durch. 

Br 

AgNOa / H20-Aceton 

l-~thoxycarbonyl-4-acetoxy-bicyclo~3.2.1]octan-8-on 7, (1) wurde mit Athylem 

dithiol zum Thioketal (2) umgesetzt. Dessen Reaktion mit Raney-Nickel in 

Ethanol, sowie nachfolgende Behandlung mit methanolischer Kalilauge, Ver- 

esterung mit Diazomethan und anschlieBende Oxidation lieferte den Ketoester 

(2). Schmp. 37-39OC, Sdp.O oo58~o; IR(CS2) 1725, 1740 cm-l; ~H_NMR 
. 
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(CDCl3)r= 6.28(~,311), 7.0-8.3 (m,ll H); CloH1403(182.2) Ber. C 65.92, 

H 7.74, Gef. C 65.9'1, 11 7.79. liieraus erhielten wir mit Trifluormethansulfon- 

sluretrimethylsilylester 8) 
den Enolsilylzther (k), der mit Tribrommethyl- 

phenylquecksilber in Uenzol 9f10) das tricyclische Addukt (2) ergab. Die Be- 

handlung von (2) mit Silbernitrat in w;iRrigem Aceton lieferte 1-Methoxy- 

carbonyl-4-brom-bicyclo[4.2.l]non-3-en-5-on (5). Schmp. 46O (nach Reinigung 

durch prtiparative Dickschicht-Chromatographie an Kieselgel und Umkristalli- 

-1 sieren aus Petrolather/Ather); IR (CS2) 1688, 1745, 1608, 3010 cm ; 

'H-NMR (CDC13)'t= 2.8 (t, J=5Hz, lH, H3), 6.25 (8, 3H, CH3), 6.24 - 6.8 

(m, 111, H6), 7.13 (d, J=5Hz, 2H, H2), 7.27 - 8.34 (m, 6H, H7, H8, H9); 

CllH1303 Br (273.1); Ber. c 48.37, H 4.79, Br 29.26, Gef. c 48.47, H 4.87, 

Br 29.32. 

(6) kristallisiert aus PetrolCther/Ather monoklin in der Raumgruppe P2l/c- 

Cz, mit a = 701.7(3), b = 1730.9(4), c = 881.1(2) pm, R = 94.60(2)O und 

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 ,&= 

40.5 cm"). Die Intensitlten von insgesamt 3526 unabhlngigen Reflexen wurden 

auf einem SYNTEX-P21 -Vierkreisdiffraktometer gemessen (MoK, ,(3-scan, 

29~60", T%-140°C). Die Struktur konnte mit Patterson- und Fourier-Syn- 

thesen geliist und fiir 2297 Reflexe mit I>26 (I) zu R = 0.085 (isotrop) bzw. 

R = 0.057 (anisotrop) verfeinert werden. Alle H-Atome lieBen sich in einer 

bF-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, ORFFE 
12) 

, Fourier- 

Synthese 13) 14) 
durchgefiihrt . Die Bindungsllngen, Bindungswinkel und Torsions- 

winkel sind in der Tabelle zusammengestellt. D&s Kristallgitter enthalt 

isolierte Molekeln. Die kiirzesten intermolekularen Kontakte H-Br, H-O 

und H-H liegen mit 310, 270 und 240 pm im Bereich Van der Waals'scher 

Abstlinde. Die Molekel enthalt einen verdrillten Fiinfring mit dem kleinsten 

Torsionswinkel C(9)/C(6)/C(7)/C(8) von -6.9O. Der Bereich C(1) bis C(5), 

O(l), Br ist ann;ihernd eben, ~(6) weicht nur geringfiigig von der Ebene ab. 

Die Planaritlt bedingt starke Deformationen der Bindungswinkel. Die Winked 

an der Doppelbindung sind auf 130.7 bzw. 133.3O aufgeweitet. Das Atom C(5) 

entspricht in Bindungslangen (148.7 und 153.4 pm) und -Winkel (118.6O) etwa 

dem sp2 -hybridisierten Atom C(2). Die leichte Verkiiroung der Bindungen zum 

C(9) (152.9 und 153.6 pm) bewirkt eine Anniiherung der Atome C(1) und C(6) 

und damit eine Verminderung der Ringspannung. 



Bindungsllngen [pm] (Standardabweichungen) 

1 151.0(9) 7 155.0(B) 

2 149.6(6) 8 155.4(8) 

3 133.9(7) 9 152.9(7) 

4 148.7(6) 10 153.6(7) 

5 153.4(6) 11 121.7(6) 

6 155.4(7) 

Bindungswinkel Co] 6~0.4~ 

12 191.0(6) 

13 151.1(6) 

14 133.1(6) 

15 145.5(7) 

16 121.3(6) 

l/ 2 121.7 3/12 115.9 

I/ 8 110.3 4/ 5 118.6 

l/ 9 117.0 5/ 6 110.5 

l/11 119.1 5/10 111.3 

2/ 3 130.7 5113 103.7 

2/11 119.2 6/ 7 106.6 

2/12 113.4 6/10 105.5 

3/ 4 133.3 6/13 112.1 

7/ 8 104.8 

8/ 9 103.0 

9/1o 105.1 

lo/13 113.9 

13/14 112.0 

13/16 125.0 

14/15 117.0 

14,(16 123.0 

Torsionswinkel [O]~X 0.5 - l.O" 

1/ 2/12 -177.6 6/ 7/ 8 -16.9 7/ 8/ 1 -91.3 

l/ 2/ 3 3.7 7/ 8/ 9 34.3 8/ l/ 2 80.1 

ll/ 2/ 3 -177.0 8/ 9/10 -39.1 8/ l/ 11 -99.2 

2/ 3/ 4 - 0.2 9/ lo/ 6 28.6 lO/ 9/ 1 82.1 

12/ 3/ 4 -178.8 lo/ 6/ 7 -6.9 9/ l/ 2 -37.1 

3/ 4/ 5 -11.7 5/ lO/ 9 -91.2 9/ 1/ 11 143.7 

ll/ 2/12 1.6 5/ 6/ 7 113.5 4/ 5/ 10 53.4 

'I/ 5/ 6 -63.4 

Der Deutschen Forschungagemeinschaft und dem Fonda der Chemischen 

Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, 



448 ITO. 5 

Literatur: 

1) H. Patzelt, Teil der geplanten Dissertation. 

2) G. Klein und W. Kraus, Tetrahedron im Druck. 

3) H. Sadlo und W. Kraus, Tetrahedron im Druck. 

4) D. W. Boerth und F. A. Van Catledge, J. Org. Chem. 40, 3319 (1975). __ 
5) G. Klein, Dissertation, Universittit Tiibingen 1975. 

6) H. Sadlo, Dissertation, Universitlt Tiibingen 1976. 

7) G. L. Buchanan und G. W. MC Lay, Tetrahedron z?, 1521 (1966). 

8) G. Simchen und W. Kober, Synthesis $42$,259. 

9) D. Seyferth und R. L. Lambert, J. Organomet. Chem. ;g, 24 (1969); . 

M. Fedoryneki und M. Makosza, J. Organomet. Chem. 
11) 

2;s 89 (1973). 

10) Das von Conia und Mitarb. angewandte Verfahren 1ieB aich auf den 

Silylather (4) nicht iibertragen. 

11) P. Amice, L. Blanc0 und J. M. Conia, Synthesis ~~9,196. 

12) W. R. Busing, K. 0. Martin, H. A. Levy, ORFLS ORNL - TM - 305, 

W. R. Busing, K. 0. Martin, H. A. Levy, ORFFE ORNL - TM - 306, Oak 

Ridge National Laboratory, Oak Ridge Tennessee (19711, 

13) B. NeukPter (Miinster), Fourier-Synthese, unveriiffentlicht. 

14) Herrn Prof. Dr. H. G. v. Schnering danken wir fiir die Erlaubnie zur 

Benutzung der Rechenanlage. 

15) Noch stPrkere Winkeldeformationen (138.7O an der Doppelbindung) wurden 

im 2,2,2,2-Tetramethyl-7,8t 9,10-Dibenzobicyclo[4.2.2]deca-3,7,9-trien 
16) gefunden . 

16) 0. Ermer, Angew. Chem. 89, 665 (1977). = 


